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phosphorsilurcn  '}M.  Titanphosphoriffe  Säitre  nM.  Titanpbospbor- 
■fture  5S4.  TitannhospborBflureanhvdrid  .584.  'Htanphosphor^ilurehydrat 
584.  Caldunisilikotitanit  5.S4.  _  Titanlctracblurid  5-H5.  Titan chlorid- 
chlorachweffl  586.  TitancbloridBulfuryloxychlürid  .'')87.  Titjinchlorid- 
»elenoxyohlorid  587.  Titancbloridnilrosiylchlorid  587.  Titunchlorid* 
amnioniak  587.  Titancblurtdaoinioniumcblorid  587.  Titancblorid- 
phoephorpentacblorid  587.  Titancliloridpbosphortri chlor id  537-  Tiian- 
chloridphosphoroxychlond  5S7.  Titan ohlundpliu>iphotiiuuichIurid  568. 
Titan  chlor  i(lphospnorwn5«erBto  IT  58*.  Titancbloridcyanwastsei-stoff  588. 
T;  tan  chlor  idrblorcy  au  5öS.  Titnutrichlürid  588.  Titaudichlorid  589. 
Titanoryohloride  ö90.  Titansliuretricblorid  590-  Titansäuredichlorid 
590.     Titaitfllareraniiochlarid  590.     Titnntetrabromid  591-     Titanchloro- 

.  bromide  591.  Titantetrfl Jodid  591.  Titantetnifliiorid  003.  Titunfluor- 
•wa««enitQffwiiiire  592.  Natriumtitanflimrid  592.  ■\Va.'««^istoflnalrium- 
titanfluorid  592.  KaUiiiutitantinorid  592.  Animoninrntitantluorid  592. 
Calci  11  int  itiufluotid  592.  Strontium  titanfluorid  592.  MagnePiumtitan- 
fluorid  59;i.  ZinktiUinfluorid  59^1.  SilbertitanHuorid  .S9«.  Kupfertitan- 
fluorid  5;.i3.  Hleilitantiuoiid  ."iSS.  >Liiipanotitantlnorid  593.  Ferro- 
titantluorid  5l»a.  Fonilitanliuorid  593.  Nickeltitanfiuorid  593.  Titan- 
trifiuorid  693.  Titantnfluoridfluorwa»gen»toffs.^ure  593.  Tita n tri fluorid- 
flnoraninioriuni  593.  TitantriflaoririfluorkaliuBi  593.  Tilanoxyfluorid« 
594.  Titunosyfiuorid  594.  Tilanbj-pf-rtjxyßiiorid  594.  Titiiiihyperoxy- 
fluoridlluorairmoiiium  594.  Titaiihyptroxvilu.nidfluorbaryum  5^)4.  Titnn- 
diitulHiI  595.  TitaniiM(|uisul&d  595.  Titauiiiünoiiultid  596.  Tilajisulfo- 
chtorid  595.  litaDBÜckitoff  595.  Til-ansc^t^^inttrid  596.  Titanphoütihid 
597.  TiUnkohlenetoff  597.  TitankohlctislüffdickÄtoH"  597.  Titan- 
Dluminiura  593.    Titanzink  598.    Kinentitati  598. 
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(jermaniumnxvdOOS.  (iermaiiiuinhydroxydofi04.  (}onnaRiumoxydtiI605- 
Gomiauiuniliydroxydul  ti05.  (^ermaniumtetraohlorid  605.  (.iennanium- 
chlorör  (iOÖ.  tieruianiumclilorofonn  605.  flenn aniurnoxychlorid  606. 
Oennaniumbromid  606.  O^nnaniunijodid  ßü*i.  (lerniaDiumtluorid  606. 
GcrraaninmHuorid,  waK^erfreiei  ß07.  Wa8eerstlofr>;eriuauiamtluarid  607. 
Kuliiim.cermaniumäuDrid  607.  CitTmaniumQuonlr  f>07.  )~!enT)aniDm- 
«ultid  Ü07.      GcrmamuinfrulÜditilberRultid  606.     CiemtaoiumKultllr  609. 


Zirkonium 611 

Zirkonitim,  kiTBtaUinrtc«  612,  mphitf&miiges  613,  amorobM  613.    Zir- 
Jtoaiuni  anä  WAMPrstofP  615.    Zirkoniumdioxyd  615.    ZirKoniumtrioxyd 
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*it}9.  Zirltouiumpeiiloxyd  61*J.  Zirkonerdeb^fdrate  6tl>.  MetozirkoD- 
•Sare  619.  Kaliamzirk'oniat  620.  Natriumzirkoniat  020.  LiÜiiumeir- 
koaiat  630.  Calciumzirkoniat  620.  MaL'n>>iunixirkoniat  620.  Kupfi-r- 
urhoDiat  620.  ZirkouiumHulfat^-  621.  Zirkünimnsiilfate.  liwUclio  t;21. 
lletasirkon^uiesulfAt  G2I.  ZirkouitiinRtilfato,  »aore  321.  Kaliumzir- 
koniuranilfate  ü21.  ^irkoniuiobelfnite  t)22.  ZirkoDininftelenit,  basisches 
l}22.  ZirknniuniAelenit,  neutialMi  1322.  Zirkoniuniüelcniate  022.  ZJi^ 
koniomnit rat  t!22.  OrtkozirkonB&urenLlpetAroSnrt]  t.>22.  Zirkonsäuro- 
nitraU.  basiache  022.  MetatirkoniAureulpeterBäure  622.  Ziikonium- 
phoiphat«.-  622.  KaliamzirkoQiumphospbatB  t>32.  Natriumzirkoiiium' 
pbospfaatu  62^.  Zirkoniumaneniat  t)2D.  Zirkoniumkarbonat  ri2:). 
ZirkoDiutnrbodamt  t>2.S.  ZirkoniumrbodacQr  ö2iJ.  Zirkoniumferrocjanid 
623.  ZirkoniBtatartrat  l)2S.  Zirkoniumsilikat  62ä.  Kaliuinzirkoiiiuiu- 
ailikat  627.  Nalriumeirkoiiiiim?iIikatt^  627.  CalciumKJrkoaiiiujeilikate 
627.  Zirkomiuntitaiial  627-  Zirkontitansäureealzt'  627.  Zirkociuiu- 
letracblorid  627.  ZirkoDiumcbloridammoniak  628-  Natriumzirkoniura- 
cblorid  628.  Zirkoniumcbloridplio^pborpLnitacblorid  628.  Zirkonium- 
ox^cblorido  628-  natiii/.irkoniuninxvrhtorid  628.  Zirkoniumtctrahromid 
629.  Zirkouiumox)'brotuid  629.  Zirkonium  und  Jod  629.  Zirkonium' 
tetraüuorid  G29.  ZirkoniumfluorwaflserstofTnaure  Salze  6S0.  Kaliuiiixir- 
kojiiamfluorid  6D0.  Natriumzirkoniarntliiond  6S0.  Atmnoniumxirkoaiiiin- 
äuorid  6ä0-  Barrainzirkoniamänorid  f>:i\.  >lagne»inmr.irkoniiimKuond  6ttl. 
Zinkzirkoniunifluorid  631.  Cadmiutnzirkoniumttaond  t>:.t1.  Kupferzirko- 
niarnttuorid  6:11.  Maoganürkoniumäuorid  6.tl.  NickelztrkuniumQuorid 
631.  Zirkonium  und  Schwefel  G32.  Zirkoniumatickstoff  632.  Zirkonium 
and  Kobleoatoft  6<^2. 
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Zinndioxvd  643.  ZinneBure  ft4H.  Zinnoxydul  WtÜ.  Zinnoxjdulhydnit 
6.'i7.  Zinntrkizyd  6A7.  ZiniiBesqQioxyct  65''.  Zinnoxydul,  zinnsaures 
658.  Zinnoxydalhydrat,  zinneauret^  65H.  Zinnoxydul.  metazinnsaares 
658.  Zinnox^dulhydmt,  metazinnraures  658.  Zinntctrachlond  659. 
ZinnchlondclilorwusserBtofFsäure  665.  Zinochloridcblorscbwcfel  .665. 
ZinnchlondiH-lenaxychlond  666.  Zinncblondatnmuiiiak  666.  Zinncblorid- 
cbloraniDionium  666.  ZiDncbloridnitrosjrlchlorid  666.  Zinncblorid- 
Solpclrigc  SUure  666.  ZionchloridpboBpfaorwaweratoff  666.  Zinrcblorid- 
phocpborpeDtacblorid  667.  Zinucblondphospboroxychlorid  667-  Ziun- 
r-hlondeyaiiwassentoB'  667.  ZinndiHdorid  667.  Ziiirtsalz  668.  Zion- 
chlorOmnimoniak  671.  ZiDDohlorüraimnoniiimcblond  071.  Stannochtorat 

671.  Stannooxyrblonde  671.      Staun ioxychloride  671.     Cbloi7.inna&ure 

672,  StJinnioxydiohtorid  672.  Staimoetannioij-cblorid  073.  ZinntetrA* 
bromid  67;J.  ZinnhromidbromwaaBeratoffaanre  673.  Zinndibromid  674. 
Zinnoxyhromide  675.  Zinnchlorobromid  675.  Stannobromat  675. 
8tannibromat  675.  Zinnteirajodid  675.  Zinndijodid  676.  Zinnoxy- 
Jodid«  676.  Zinncblorojcdilr  676.  Ziniyodute  677.  ZinnHaorOr  677. 
Zinnvaiad  677.  Suironontäare  679.  SutfostanniiU'  680.  Ziunc-hlorid- 
zinninlfid  680.     ZtnnseMiuitalfid  681.      Zinntiuinir  681.     ZiDmuiniydral 

682.  Stannothiohulfat  688.     StauDitbioHulfat  68;j.     Stauiiolivdrosulfat 

683.  StannihydrosuUat  689.  Stauuo«ul6t  683.  Stiiiiniisulfit  683.  SUniio- 
Bulfa»  683.  Stamiitnilfat  683.  Stannisulfftt.  biwiscbes  684.  Stanno- 
tetnithionat  684.  Zirni  und  Selcu  684.  Zinn  und  Tclhir  684.  Stanno- 
ttilrat  684-  Stanoiuitrat  684-  Pho^pbominn  rvSS.  Stannophosphit  686. 
Staun  ipbospbit  686.  Stannopboxpbat  686.  StAnnipboepbat  686-  Stanno- 
ananiat  687-  Kliinniarscniut  687.  Stannostibiat  683.  Stajmietibiat 
688.  Zinn  und  Wianiuth  689.  StAnnokarbonat,  baaischee  690.  8taiim> 
Silikat  690. 


Thorium 691 

Tborerdc  693.  Thorerdehydrat,  normales  694.  Metutboriumhydrat 
695.  Thorinniperoxjd  6it5.  Tboriumchlorid  695.  Thoriumchlorid« 
wuaerhaltigeB  695.  Kaliumtfauriumchlorid  695.  Ainmutiiaml.b.onu\ii- 
Chlorid  695.    Platinthoriurot-blorid  Q96.  Thorinmbromid  Q^.  T\ionum> 
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S«ite 
Jodid  696.  Thoriumfluorid  696.  Kaliumthorium8aoride  696.  Thorium- 
cBlorat  696.  Tboriumperchlorat  696.  Thoriumbromat  696.  Thorium- 
jodat  696.  Tboriumperjodat  696.  Thoriumßulfld  696.  Thoriumoxy- 
Bulftd  697.  Thoriumsulfate  697.  Natriumthoriumsulfat  698-  Kalium- 
thoriumaulfate  698.  Ammoniamthoriumsulfat  698.  Thonunuulfit  698. 
Tfaoriamseleniat  698.  Tboriumseleuit  698.  StickstoSniiorium  699. 
Thoriumnitrat  699.  Kaliumthoriomnitrat  699.  Pbosphortborium  699. 
Thoriumorthophospbate  699.  Thoriummetapbospbat  699.  Tborinm' 
pyrophosphat  699.  Ealiamthoriumphospbat  699.  Natriumtboriam- 
phospbate  700-  NatriumUioriuinpyropbosphate  700.  ThoriumkarbouBt 
700.  Natriumtboriumkarbonat  700.  Thoriumformiat  701.  Tborium- 
acetat  701.  Thoriumoxalat  701.  Natriumihoriumoxalat  701.  Thorium- 
tartrat  701-  Kaliumthoriomtartrat  701.  Tboriumcitrat  701.  Ferro- 
thoriuDacyanid  701.  Platinthoriamcyanid  701-  Tboriumrbodanid  701. 
Thorium  rbodanidcyauquecksilber  701.  Thoriumsilikate  701.  Tborium- 
BÜiciumfluorid  701.  Thoriumborat  701.  Thoriumbromat  702.  Thorium- 
chromat,  basisches  702.   Tboriummolybdat  702.    Tboriumwolframat  702. 
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N;  AG.  14,01;  MÖ.  28,02;  "W.  3  und  5. 

Geschichtliches.  Seit  Aristoteles  galt  die  Luft  als  Element, 
erat  ge^^ti  Mitte  des  17.  .Tahrhundfrtes  wurde  sie  al»  (>ine  Mischung 
verschiedener  Körper  anjijesehen.  Boyle  erkannte  schon  1074,  dass 
einer  dieser  Körper  bei  der  Atluuung  und  Vtrhrennung  WBgffeuoraiueu 
wird :  die  Absonderung  des  anderen  Bestandtheiles,  des  N ,  gelang 
Rukhcrford  1772.  indem  er  aus  Luft,  iii  der  Thiere  geathniet  hatten, 
die  sngt'H.  fixe  Luft,  d.  i.  CO«,  durch  Kalilauge  entfernte;  nuch  wurde 
die  LTt'spirabilitJit  des  Gases  und  die  Unfähigkeit,  Verbrenn uugL'D  zu 
unterbalt-en ,  erkiinnt.  Eingehendere  Versuche  llher  die  Zusaramen- 
jetzung  der  Luft  machton  Priestley.  der  1772  den  N  durch  Ver- 
nuen  von  Kohle  und  Ahsorptiun  den  CO^  durch  Kalkwasser  darstellte, 
'Scheele,  der  ihn  1774  und  177.*i  mit  Schwefellcber,  feuchtem  Fe(OH)j, 
Fe  und  11^0  u.  s.  w.  isolirte  und  sein  geringeres  SO.  gegenüber  Luft 
und  0  festatellte,  sowie  LavoiaJer,  der  geiegentlirli  seiner  ^Unter- 
suchungen Über  0  sich  mit  N  beschäftigte.  Priestlcy  nannte  den  N 
177*»  phlogistiairie  Luft,  Scheele  1777  verdorbene  Luft, 
Cfaaptfll.  nachdem  er  den  N-Gehnlt  des  Salpeter  erkannt  hatte, 
Nilrogeiie,  Fourcroy  wegen  seinea  Vorkommens  jm  NHy  Alcali- 
gcne,  Lavoisier  wegen  seiner  Unfähigkeit,  das  Leben  zu  unterhalten, 
1787  Azote.  Die  Zweifel  an  der  einfachen  Natur  des  N,  die  gegen 
1800  ausgesprochen  wurden,  speziell  die  unrichtige  Ansieht  Girtanner's, 
der  im  X  eine  Verbindung  von  0  und  H  annahm,  ^nirden  von  den 
holländischen  Chemikern,  Berthollet  u.  a.  widerlegt  (Kopp,  Gesch. 
a.  188  bis  217). 

Vorkommen.  In  der  Luft,  mit  0,  COj,  Wasserdampf  gemengt, 
betrnf^  der  X-Gehalt  711  Vol.-**'» ;  die  von  HjO  ubsorbiite  Luft  ißt 
ärmer,  die  im  Eise  und  der  Ackererde  enthaltene  Luft  ist  reicher  an  N 
als  die  Atraraphüre.  In  Form  chemischer  Verbindungen  als  Kitrate, 
Nitrite.  AmmonimQ»alze  sehr  verbreitet  in  der  Natur,  ober  selten  nur  in 
grosseren  Mengen:  in  den  pHnnztichen  und  thieriiichen  Eiweisskörpem; 
in  »ehr  kleinen  Mengen  bis  Spuren  in  einer  grösseren  Zahl  von  Ge- 
Rbeintin  und  Mineralien  (Üelesae,  <'.  r.  51.  28Ü;  l)av>(  undWaxU^'j, 
Sor.   1^7'"..  \.   137;  2.  237);  in  den  Uraun-  und  StemkoWen.     Ku&&«- 
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halb  der  Erde  scliuint  N   in   der  Sonnenatmospliöre   onthalt-en   zu   sein 
CYoung,  Sill.  [»]  4.  356;  Draper.  ib.  [3]  14.  89).  ^ 

Diirstellung.  Aus  Luft  durch  Entziehen  des  0  durch  P, 
Schweielalkalieo ,  ächUtt^^In  mit  Bleianiiügttm ,  Eisenvitriol  uud  KOÜ, 
auch  anderen  stark  osydaheln  Substanzen.  Durch  Leiten  eines  lauff- 
samen  Luftstronies  ül>er  Rltthendes  Cu  (Dumns  und  Boussinguult, 
C.  r.  12.  1(.HJ5;  Bunsen.  Gasüiu.  Methoden,  1857.  153).  Nach  dieser 
Methode  dargestellter  N  ist  nicht  ^janz  rein;  es  bedarf  ffrosser  Mengen 
glühenden  Cu.  uud  äobald  die  Schicht  des  gebilduteu  CuO  einiger- 
massen  dick  geworden  ist,  h&rt  die  0-A«fualime  auf,  der  N  bleibt 
0-haIHg.  Harcourt  und  Lupton  (A.  P.  ['^]  11.  I-^'^I  verwenden  des-^d 
halb  ein  Gemenge  von  Luft  und  NU,,  indem  sie  Luft  durch  NH.j-^B 
FIUsB.  leiten:  daa  durch  den  0  der  Luft  gebildete  CuO  wird  durch  XHa 
fortwährend  reduzirt,  indem  HjO  und  N  entstehen;  das  aus  der  Röhre 
mit  Cu  austretende  Gas  wird  durch  konz.  H^SO^  vom  gebildeten  H,0 
und  etwa  unzersetzt  durchgegangenem  NQ^  befreit.  Der  Prozess  geht^ 
8(»  lange  fiirt,  als  NH,  vorhanden  ist.  Nach  Berthelot  (Bl.  ['2j  liJ. 
314)  entzieht  Cu  bei  Gegenwart  von  NH^  schon  bei  gewöhnlicher  T. 
der  Luft  den  0,  uud  genügt  es,  in  ein  Gefiiss  vou  10  bis  löt  Inhalt  200  g 
Cti-Peile  und  NH^-haltiges  HjO  zu  bringen,  um  nach  1  bis  2  Tagen  allen 
0  nbsorbirt  zu  haben:  das  rückständige  Gas  wird  mit  0-freiem  U.O 
verdrängt  und  mit  konz.  H^SOj  getrocknet.  Statt  Cu  kann  auch  durch 
Rt-duktion  dargtstelltes,  fein  vertheiltes  Fe  benutzt  werden;  in  Folge 
zurQckgeluiU-enbr  Feuchtigkeit  ist  der  N  leicht  mit  etwa«  H  venmreinigt 
(Brunner,  P.  Ä.  27.  4).  Ein  Gemenge  vou  loo  Vol.  Luft  uud  42  VoL 
H  gibt  über  PlatiiiRchwamm  geleitet  N  uud  H^O,  das  durch  konz.  H^SO^ 
entfernt  wird  (Dumoulin,  Inst.  IH51.   U). 

Von  anderen  Substanzen,  die  der  Lul't  0  entziclien,  sind  zu  nennen: 
Pyrogiillol  in  alkalischer  Lsg.  (Liebig,  A.  77.  10").  Lsg.  von  Cu,Cl, 
in  NHa,  von  NüaSjO-t,  eine  Legirung  von  2  Thln,  K  und  I  Tbl.  Na. 
Nach  Flight  Itii.  N.  45.  105)  liefert  nur  das  Durchleiten  vou  Luft 
durch  frischgefiilltes  Fe{OHjj,  das  schon  von  Dupasquier  empfohlen, 
worden  war,  reinen  N:  alle  anderen  Substauzen  lassen  mindestens j 
Spuren  von  O  unabsorbirt. 

Aus  ^li.^  uud  NHj-Salzen.     Beim   Durchleit<.'n   von  Ol   dureh.] 
NHfl-Lag.  entsteht  mit  O  verunreinigter  N  (Anderson,  Ch.  N.  5.  24(i>;i 
wegen  der  GofAhrlichkeit  zur  Darstellung  grösserer  Mengen  von  N  un-^ 
geeignet    (vergl.    bei    NCl,).      NH,C1    in    Stdcken    zu   einer   Lsg.  von 
Chlorkalk  gebracht;  Chlorkalk  Lsg.  mit  Xir-L.-fg.  (Marchand,  .lourn. 
chim.  med.  10.   lÖ).   auch   GhlorkalkUg.    mit   Lsg.  von  (NH,)_,SO,   ge-, 
mischt  (Calvert.  C.  r.  G9.  70ü)  geben  schon  bei  gewöhnlicher  T.,  be- 
sonders beim  Erwiirmen  einen  reichlichen  Strom  von  N.    WUrfelchlor- 
kalk   und    eine  Mischung  gleicher  Thle.  NH^-FUlss.    \ind  H^O    können 
im  Kipp'schen  Apjiarate  zur  Ent Wickelung  benutzt  werden,  und  ist  da« 
Gas   mit   KOll   und  konz.  11,S0,  zu  waschen   (Neuraann,   .1.  pr.  37. 
342);    das   gleiche  Gemisch    ist   zu    erwiirmen  (Lunge,  B.  20.   1480),^ 
(NH^LCr.O-  (Levy,  Pharm.  Viertelj.  20.   137)  oder  ein  Gemenge  von 
KjCr,0,  und  NH^Cl  zermUt  nach:   KjCrA  4  2NH^C1  =2KC1  +  CraO,- 
-|-4HjO-|-Nj;   das  Gas  ist  mit  Lsg.  von  FeSO^  zu  waschen  (Uamon 
de  Luna.   A.  eh.  [3]   68.    183).     Ein    Gemenge   von   gleichen  Thln. 
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K,Cr,0„  NH.NOj  und  NaNOa  gibt  bcüii  KrhiUeu  reichücli  N  (Bött- 
ger.  Jatirb.  phys.  Ver.  Frankfurt  187(1,77.  24). 

NH^NO,  zcrtlilit  beim  Erhitzen  geradeauf  in  N^ -]- 211,0:  doch 
benubct  man  wegen  der  SchnierigkiMt  dtr  Hnindaratfillung  des  Salzea 
zweckmässig  Gemengt  von  KNO^  und  XH^Cl  (C'orenwindor,  A.  eh. 
[3]  31).  'jyij;  Kuiipp,  J.  pr.  [2]  1.  4'JH);  ein  Gemenge  von  gleichen 
Thln.  KNOa  und  (NH^VSO,  mit  einem  Gemisch  von  tiO'Yo  HgO  und 
40*iV>  Glycerin  am  Rückflusskühler  erw.  gibt  scbou  tou  unter  100"^  an 
einen  regelmrisaigfn  Strom  vnn  N  (Tichborne,  Ch.  N.  59.  171).  Die 
Zersetzuni?  von  Nitroschwefolsilure  mit  (XH,),SO,  nach:  2S0,(0ID(N0ä,) 
+  (XH,).SÜ  =  3U.,äO,  -I  2Ji,ü  -i  X,  liefert  erst  bei  160°  X  (Pe- 
loBze,  Ä.  eh.  [.Sj  l  40). 

Andere  Methoden:  Reduktion  von  geschmolzenem  NH^.NOj  mit 
Zn  (Emmet,  Sill.  18.  259).  Erhitaen  von  3  Thln.  NH.XO3  mit  1  Tbl. 
XH^Cl  und  Entfernung  des  f'l  aus  dem  Gnsjremenge  (Maumcn*?,  C.  r. 
33.  40n.  Zersetzung  von  2  Thlu.  KXO,  und  1  Tbl.  XH.Cl  (Soubei- 
ran.  J.  Pharm.  13.  322). 

Aller  N,  der  unter  Benutzung  von  Nitriten  und  Nitraten  dar- 
gestellt ist,  enthält  N-O-Verbindungon  in  wechaelnder  Menge;  durch 
Zusatz  TOD  konz.  Lsg.  von  KjCr^Oj  können  dieselben  in  HNO.  umge- 
wandelt und,  an  K  gebunden,  zurückgehalten  werden  (Gibbü,  B.  10. 
1387);  auch  Waschen  des  Ga.se«  mit  KMnO^  ist  zweckmJissig  (Tich- 
borne  1.  c). 

Eigenschaften.  Färb-,  geruch-  und  geschmackloses  Gas.  Galt 
bisher  als  nicht  brennbar;  nach  Crnokes  (Cli.  N.  (>».  301)  igt  mit  0 
gemiachtor  X,  wie  er  in  der  Atmo^pliüre  vorliegt,  unter  gewissen  Be- 
dingungen brennbnr :  der  Entflamnnmgspunkt  des  K  liegt  hüher  als  die 
bei  »einer  Verbrennung  erzeugte  T. ,  wesshalb  die  Flamme  nicht  im 
Stande  lüt,  das  benadibiirte  Giis  in  Brand  zu  setzen,  auch  keine  Ent- 
zündung der  ganzen  Atmosphäre  zn  veranlassen.  Ein  Strom  von 
65  Volts  und  lö  Amperes,  durch  die  primäre  Rolle  eines  Induktions- 
apparaten bei  130maligem  Weclusel  in  der  Sekunde  geschickt,  liefert 
eine  bogenförmige  Flamme  von  brennendem  X;  die  sekundären  Pole, 
von  denen  dieselbe  ausgeht,  konnten  bis  ant'  212  mm  von  einander 
entfernt  werden ;  die  Flamme  kann  leicht  ausgeblasen,  durch  ein  Wachs- 
kerzchen wieder  entzündet  werden;  ihre  T.  ist  etwas  höher  als  die 
einer  Löthrolirflamme ,  dfinoer  Pt-Draht  schmilzt  darin  leicht ;  das 
Spectrum  ist  schwach,  koutinuirlich,  ebne  Streifen ;  das  Verbremiungs- 
produkt  ist  XjO,.  Ueber  Üiydation  des  N  durch  Funken  von  hoch- 
gespannter KlektrizitHt,  und  das  unter  Druck  erhüItUche  Maximum 
von  5  bis  lO"'«  Stickstoffoxyden  aus  Luft  vcrgl.  von  Lepel  (P.  A. 
[23  4G.  310).  X  kann  das  Verbrennt-n  anderer  Körper  nicht  unterhalten, 
ist  irrespiiiibel ;  reagii-t  nicht  auf  Lackmus.  Bis  1878  galt  X  gleich 
anderen  Gasen  als  nicht  coercibel.  Cailletet  (C.  r.  85.  1270)  erhielt 
durch  Eomprimiren  von  N  bei  -|~*3"  unter  einem  Drucke  von  200  Atmo- 
sphären und  rasche  Aufhebung  des  Druckes  einu  Art  Nebel,  die  wie 
eine  zerstäubte,  sogen,  pulverisirte  Flüss.  erschien,  sich  von  der  Wand 
des  Glaarohres,  in  dem  die  Expansion  vorgenommen  ward,  zurückzog 
und  schliesslich  in  der  Axe  der  Röhre  eine  Säule  bildete;  Dauer  der 
Erscheinung  ca.  3  Sekunden.     Wroblewski  und   Olszewski   haben 
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1883  (C,  T.  96.  1225)  N  zu  einor  sichtbaren  Flües.  koudeiisirl.  Bei] 
— 130°  und  150  Atuiosphiirpn  Druck  entsteht  noch  kein  flÜRs.  N; 
wird  ober  der  Druck  langsiini  vermindert  und  nicht  unter  50  Atmo- 
sphären gebracht,  so  kondensirt  sich  N  als  farblose  FlUss.  mit  scharfem 
Monisku» ;  dieselbe  verdampft  rasch.  \Vird  N  unter  Komprimiren  durch 
sied.  0  abgekühlt,  und  dieser  sodann  massig  entspannt,  so  wird  nach 
Wroblewski  {C  r.  95.  lo53)  X  fest  und  bildet  Kryst.  von  merk- 
licher Grösse ;  T.  des  Erstarrens,  auf  thermoelektrischem  Wege  bestimmt, 
ist  nach  Wroblewski  (C.  r.  'J8.  1»82)  —  lüa.l"-  Olszewaki  findet! 
(C.  r.  99.   133)  folgende  Werthe; 


Kritischer  Druck  :*5  Atin. 

.  ai     , 

•  ,  17      ^ 

,  1      . 

,  Vakmim 


Kritische  T. 


—146,0" 
-148,2" 

—160,5« 
—  194.4" 
-213,00 


und  beobachtete  Festwerden  des  HtlRs.  N  hei  6f>  mm  und  —  214";  bei^ 
weniger  als  60  mm  Druck  erst-an-t  N  als  schnecartigc  Masse;  bei  4  miui 
Druck  wurde  die  niederste,  bisher  gemessene  T.  — 225**  beohacht'"*' ' 
(C.  r.  100.  350). 

DaaSG.  desN  ist  0,1)G8  (Dumas  und  Berxeliusl,  0,972  (Dumaai 
und  BousBingault).  0,0729  (Thomson),  0,9713  (Regnault),  0,972 
(Leduc,  C.  r.  111.  262),  nach  einer  späteren  Bestimmung  von  Leduc 
(C  r.  113.  71 ,  18G)  t),97203 ;  jedoch  wagen  eint's  nachweislichen 
U-Gehaltcs  des  aus  Luft  und  glühendem  Cu  dargestellten  ßases  etwas 
zu  niedrig.  Aus  der  Zusammenset^njng  der  atmosphärischen  Luft,  be- 
rechnetes SO.  0,9722,  aus  dem  AG.  berechnet  0,9074;  11  wiegt  bei 
0"  und  7Ü0  mm  1,25(3107  g  (Regnaultl,  im  Meeresniveau  bei  4^>^ 
Breite  J,2.''i74t>U  (.ToUy,  P.  A.  [2]  0.  53t)).  Das  SG.  des  flUss.  N  ist' 
nach  Wroblewski  {Q.  r.  102.  1010)  auf  U,0  von  i"  bezogen  bei 


T. 

—  146,0« 
—153,7« 

—  193,0« 
-202,0" 


Druck  in  Atm. 

38,45 

30,65 

1,00 

0.105 


SG. 

0,4052 
0,5842 
0,8300 

0,8060 


nach  Olszewski  (P.  Ä.  [2J  3L  58}  0,885  bei  —  194,4^ 

Der  Ausdehnungskoeffizient  des  N-Gases  ist  nach  JoUy  (?.  A.' 
Jubelbd.  82)  0.0030677:  der  des  flflss.  N  nach  Wroblewski  (C.  r; 
102.  1010)  0,031100  bei  —  153,7«,  0,007536  bei  —193,0",  0,004Ü19j 
bei  —  202,0^ 

Dif  Zusammendrück  barkeit,  das  Vol.  bei  15"  und  1  Atmosphäre 
=  1  gesetzt,  ist  hei  15"  und 


750  Atm.  0,U02262 
1000  ,  0,002032 
1500      ,      0,001763 


2000  Atm.  0.001613 
2500  ,  0,001515 
3000      ,      0,001446 


Diese  von  Amngat  (C.  r.  107.  522)  gefondenen,  als  vorlraifige  bezeich- 
neten Werthe  weichen  von  den  vom  alteren  Natterer  gefundeneu  be- 
trächtlich ab> 


EigensdiHflen. 


In  H,0  ist  N  nur  wlösL;  nach  ßuusen  (Gasoni.  Metlioden, 
2.  Aufl.  209)  nimmt  1  Vol.  H^O  auf:  bei  4"  0,01843  Vol.,  bei  6.2" 
0,01751  Vol.,  beilade  0,01520  Vol..  hei  17.7^  0,01436  Vol.,  bei  23,7" 
0,01392  Vol.  N;  entsprechend  der  Funnel  0,020346  —  0,00053887  t 
-f  0.0000111Ö6  t'  für  0,70  ni  Druck  und  t".  Der  Absorptionsltoeffi- 
zient  für  0"  und  700  mni  ist  mich  Fetterso»  und  Soudcu  (Cli.  C. 
1889.  741)  19.53,  «ach  Bunseii  10,1.  Ueber  Diffusion  des  N  in  H^O 
und  den  Gebalt  des  ILO  an  N  in  grossen  Tiefen  Tcrgl.  Duncan  und 
Hoppe-Seyler  (Zeitachr.  phys.  Choui.  17.  140).  Die  LiisUchkeit  in  Alk. 
ist  nach  Carius  (A.  94.  136)  etwas  grösser  und  beträgt  bei 

1,9«    0.12501  Vol.  14,0^     (K12148  Vol. 

6,3'»    0,12384     .  lO.!)*-     0,12053     , 

11,2"    0,12241     ,  23.8"     0,11973     , 

entsprechend  0,126338  —  0,000418  t  -f  0.000006  t^ 

Die  spez.  Wärme  ist,  die  des  gleichen  Gewichtes  HjO  =  1  ge- 
fit,  0.243H  (Regnault).  Das  At.-Vol.  in  organischeu  Verbindungen, 
Vie  Anilin,  Toluidln,  Dimethylnnilin  u.  s.  w.  0,7  (Ramsay,  Oh,  N. 
-fcJ.  43),  Der  Brechungsiudex  för  weisses  Lieht  ist  1,0<X)319.  das 
Dispenionsrennögeii  0.2080  (Croullebois,  A.  eh.  [4j  26.  230).  lieber 
dos  Spectrum  des  N  rergl.  von  PlÜcker  und  ITittorf,  Wflllncr, 
AngstrÖm  und  That^n,  Salut,  Boisbaiidran. 

Da«  AG.  wurde  gefunden  durch  Umwandlung  von  NaNO^  in 
N»Ul  14,011,  durt-h  Umwandlung  vtni  NaCI  in  NaXO,  U,U2Ö  (Penny, 
Phil.  Trans.  129.  13);  durch  Fällung  von  Äg  mit  NH^Cl  14,007  {?e- 
louze,  C.  r.  20.  1097):  durcli  Umwandlung  von  Ag  in  AgNÜ.,  13,98, 
durch  Füllung  von  KCl  mit  AgNO,  14,034,  durch  Fällen  von  Ag 
mit  NH.CI  13,092  (Marignac,  Bcrz.  J.  24.  44);  durch  Verbren- 
nung TDD  NHa  und  (CN),  14,0  (Dumas,  Cr.  45.  7O0);  aus  dem  SG. 
des  N  nocii  der  Bestimmung  von  Dulong  und  Berzelius  berechnet 
sich  14.1b,  aus  dem  SG.  des  0  im  Vergieifhe  mit  Luft  nach  Rcgnault 
14^050;  Stas  (Proport  und  Atomgew.,  Leipzig  1807)  erhielt  14,041 
bis  14,046,  als  Mittel  aller  Vursuche  14,041.  Meyer  und  Seubert 
(Atomgewichte  der  Elemente.  Leijizig  1883)  berechnen   14,01. 

Die  AtomwUrme  des  dreiwertbigen  X  ist  7,7,  des  fünfwerthigen 
4.3  (Buff.  Suppl.  4.  104k  nach  Tollinger  (Ä.  W.  Gl.  319)  ist  die- 
selbe Bucli  in  verschiedenen  NH^-Salzen  ungleich;  4,73  im  NH,CI, 
6,6  im  XHjNO,^;  die  Verschiedenheit  ist  nicht  auf  Versuch sfelUer 
xurilckzufUliren ,  »ondeni  darauf,  dass  NH,NO,  einen  niedrigeren  S. 
nnd  ebensolche  Zersetzungs-T.  besitzt :  für  NH.'Cl  bei  20  bis  100*^  und 
iür   NH^NO^    bei   — 30'  sind    die   respektivcn  Werthe   nahezu  gleich. 

Die  W.  ist  3  und  5;  in  einigen  Verbindungen  rielleicht  1 
(Blomstraud),  auch  2  wie  in  NO.  Die  W.  =  5  folgern  V.  Meyer 
und  Lecco  (B.  8.  233)  daraus,  das8  aus  t^H^-T  und  NH(OH,)j,  wie 
aus  CH,.T  und  XH(CbB^)o  ein  und  dasselbe  N(C,H,,)jCU.,)iJ  entsteht, 
und  dieaes  durclmu»  nicht  den  Charakter  einer  Mol.- Verbindung  besitzt. 

Vergl.  auch  Ladeuburg  (B.  10.  43  und  1634).  Auf  N  sind  alle  NH^- 
Verbindimgen  zu  beziehen.  lieber  die  Form  des  N-Ät.  vergl.  Vaubt-1 
(Ch.  C.  1892.  I.  207). 

Die  chemische  Energie  des  N  ist  bei  gewöhnlicher  oder  twa  witta»\^ 
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boher  T.  sehr  gering:  Verbindungen  können  fnst  nur  in  statu  na3ceu( 
erhalten  werden,    bi  Weissglut  verbindet  sich  N  mit  B.  Si  iScbÜtzen- 
berger,  C.  r.  89.  (>44);  mit  Ti  (Deville  und  Caron.  A.  101.  3C0); 
Li  (Ouvrard,  Cr.  114.  120);  Sr.  Ba  (Maquenne,  C.  r.  114.  25  undH 
220);   Mg  (Deville  und  Caron   I.  c;    Merz,    B.    24.    8940);    Cr,^ 
AI  (Mallet,   Ä.  186.  155).    Hr  (Garresheim.   A.  195.   373):   durch 
den  olektrischen  Funken  mit  H,  0:  bei  Gegen witrt  vtm  H  »derWasser- 
danipf  auch  mit  C,  wobei  zuerst  Acet^len  und  aus  diesem  mit  K  CNH, 
eutsteht    (Bertheiot,  Bl.  [2]    11.   449);    eine    Methanflamme    gibt    ia| 
NH^-haltiger  Luft  binnen  einer  Stund«  Brennzeit  deutliche  CN-Reakttoi 
durch  Bildung  ron  Berlinerblau  (Ludekiug.  Ä.  247.  1J2). 


Stickstoff  und  Wasserstoff. 

Im  freien  Zustande  «der   in    der  Form  von  Salxen  bolcannt  sind, 
nacb  steigendem    Gehalte   an   H    geordnet:   N,,H   Sticke toffwasscrstoff- 
BÜure,  K-H,  Hydi-azin  und  NH^  Ammouiiik ;  mehr  als  fragUcb  ist  N,H, 
Iniid ;  in  Form  von  Derivaten  existirt  die  höchst  geg.  Verbindung  NH^,^^ 
Durch   Einführung  von   Alkylradikalen  iu   NIT^ ,   Ammonium .   ist   die^| 
Gleichwerthigkeit   der  vier  H-Atome  bewiesen  ("V.  Meyer  und  Lecco  " 
1.  c.),    femer  durch    Vereinigung    der   XH^-G  nippe    mit    einwerthigen 
Elementen   und  SUurerestt'U   die   filufwerthige   Natur   des   N.     Da   di 
Gruppe  NH^  sich  wie  die  einwerthfgen  Metalle  verhält,  so  werden  die.; 
^'U^-SuUe   bei   den  Alkalimetallbu  besprochen  werden. 


Stickstoffwasserstoffsäure. 


NjH:  Konstitutionsformel:    1|>XH;  MG.  43,03;    100  TU e.  enthalte! 

N 
07,68  N,  2,32  H. 

Von  Curtius  1890  (B.  23.  3023)  entdeckt. 

Darstellung.     Durch  Einwirkung   von  Nj,0   auf  NH^Na,   di 
durch  üeberleiten   von   NHg   über  Na    erhalten    wird,    entsteht    nach: 
Nil^Na  H-  N^O  =  NaNj  +  E,0    das    Na-Salz    der    Säure ;    Aus^beute 
50V  der   theoretischen.     Ebenso   verhalten   i«ich   NH^K  und  |NH,)^ZttJ 
(Wislicenus,   B.   25.  2084).     Nach   Thiele    (Vers. "deutscher  Natur-] 
forscher  und  Aerztc  1891.  H2  und  ausfühi-lich  A.  270.  1)  entsteht  da»| 

-NH, 
Na-Sab  auR  Guanidin  C  =^NH   durch  Nitriren,  Amidiren   und  Diazo-J 

-NH,  "NH-N = N .  NO. 

tiren  und  Spaltung  des  asymmetrischen  Produktes  C=NH 

— nu:n=n.no3  -NH, 

mit  NaOH  nach:  C-NH  =NH,.CN  +  N3H  +  HN03  neben 

— NH, 
Cyanamid  und  Naiiiuranitrat.   Durch  Einwirkung  von  Hydrazin  auf  Ben- 


Stickfitoffwuseratoflk&u  re. 


zovlglvkolsaure  entstehen  Benzoylhvdrazin  und  HydrazJn essigsaure  nach: 

CHj.OOOH:  aus  Benzoylhydrazin  durch  EssigsSiure  und  NaNO^  Nitroao- 
benzovLhvdraziu  CüH5.C0.(N0)N.NHj,  aus  diesem  durch  spoutaue  Ab- 

Spaltung  TOD   HjO  Benzoylazoimid  CrtHj.CO.Nc^  |! ,  aus  diesem  durch 


N 


I 


NaOH  benzoesaures  Natrium  und  Sticksfcofihatrium  nach: 
^N  N 

CA.CO.N<  II  +  2NaOH  =  CA-COONa  +  Na.N ^ ||  +  H,0. 
N  N 

Aus  einer  neuen  Klasse  von  Kürpeni,  die  eine  Kette  von  3  ÄL  N 
«nthalt«n,   so  aus  Diazohippunmiid  mit  Anilin  nach: 

C„HvCO.NH.CHj.CO.NH.N:X.OH4-2C,H^.NH, 

=  CsH5.CO.NH.CH,.CO.Nn.C«H,+N,H.Xn9.C,H„-[-H,0; 

oder  mit  NH,  nach:  C..H,.CO.NH.r:H,.CÖ.NH.N:N0H  +  2NH, 

=  aH5.C0.Nn.CH,.C0.NH, -t-Nj.NH.-l-II.O 

(Curtius,  B.  24.  3Un 

Aus  Stickstoffnatriuni  oder  analogen  Verbindungen  entwickelt 
H,SO^  freie  N^^H. 

Aus  Hydrazinessigsäure  entsteht  durch  NaNO,  A^toimidoeisigsäure 
/S 
CHj.COO.N^  II  und  aus  dieser  duicb  Säuren  freie  N^H,  durch  Al- 
kalien das  beireffende  Salz.  Das  aus  Phenvlhjdrazin  mit  KjO,  von 
Griess  dargestellte  DiazobenzoUniid  ist  der  fangf  schon  bekannte 
Phonviilther  "der  N^H.  Nölting  und  Grandmcjugiii  (Bi.  [3]  6.  -JM) 
erhielten  X-H    aus   dem  Dinitn)pn>dukt«  desselben  durch  alkoholischea 

N  N 

KOH  nftch:C,H3{N0,),.N<;  ||  +2K0H  =  C,H,(N0J3.0K+KN<^  [|  + 

N  N 

H,0  neben  Binitrophcnolkalium. 

Eigenschaften.  E,0-freie  NjH  ist  eine  wasserhelle,  leicht 
bewegliche  FlUss.  von  uuertrilglicbem  Gerudie,  exjdodirt  bei  Berührung 
mit  einem  heissen  Körper,  mitunter  selbst  bei  Zinimer-T.  ohne  jede 
Veranlassung  mit  beispielloser  Heftigkeit  unter  glänzend  blauer  Licht- 
erscbeinung;  Sied.  37",  mit  H^O  und  Alk.  mischbar,  löst  sieh  in  H^Ü, 
die  wässerige  Lsg.  liefert  beim  Fraktioniren  eiu  unter  451"  tibergehendes 
Dejitillat.  das  91  "/o  N^H  enthält,  kein  Hydrat  ist,  und  dem  durch  CaCl^ 
das  HjO  völlig  entzogen  werden  kann.  Das  Arbeiten  mit  der  reinen 
N,H  ist  sehr  gelahrüch ;  selbst  O.Oö  g  genügten,  um  beim  Einführen  in 

ie  Barn  met  er  leere   den  Apparat   zu  Staub  zu  zerschmettern    (Curtius 

d  Badenhausen,  J.  pr.  [2]  43.  2o7).     Die  wässerige  Lsg.  ätzt  die 

Epidermis:  das  Gaä  hat  einen  furchtbar  stechenden  Geruch,  verursacht 

»etbst  in  verd.  Zustande  Schwindel,    Kopfschmerz  und  heftige  Entzön- 

g  der  Schleimhäute.     XjH  ist  eine  starke  Siiure.  ähnlich  der  llCl; 

em  elektrischen  Leitung.-? vermögen  zufolge  nach  Versuchen  von  Ost- 
wald  (bei  Curtius  und  Radenhausen  1.  c.)  stärker  als  EiseääL(i;*, 
gibt  mit  NH.  dicke  Nebel  von  (NH^jNj,  röthet  Lackmus;  eva«i  l^iaX^ft 
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Lsg.  löst  Mg,  Zn»  Cu,  AI,  Fe  unter  heftiger  H-Eutwickelung,  die  konz. 
Lsg.  scheint  sogar  Ag  und  Au  zu  lösen.  Die  Bildungswarme  für 
Na -f  H -f  aq  =  N ja  gelöst  =  —61,0  Ciil.  (ßerthelot  und  Ma- 
tignon,   C.  r.  113.  (>72). 

N3H  ist  giftig,  bei  Süugethiereu  treten  Krämpfe,  Lähuiungs- 
erscheinuugcn,  Herz-  und  LungenlRhmung  ein;  ein  Kaninchen  starb 
nach  0,03  g  suhcutfln  injicirtem  NjNft ;  verhiiltnissmäsäig  resistent  sind 
Sprosspilze;  Wirkung  nui'  Algen  sehr  langsam;  bei  diesen  treten  Gra- 
nulationen ein,  wie  in  Folge  von  NH^;  vielleicht  erfolgt  dabei  ein  Zer- 
fall nach :  N,,H  -f  H,0  ^  NH,  +  N  ,Ö ;  beim  Kochen  von  N^H 
Mohr  entsteht  thntsächlich   ein  indifferentes  Gas   (Low,    B.  24.  2947). 

Curfcius  betrachtet  die  Verbindung  als  Azoimld;   Mcndolcjeff 
(B.  23.  3404)  als  das  Nitril  des  Diaunnonluni.salzes  der  o-SalnetersUure       m 
ON(OH:tONH,),.  M 

I>ie  SaLze  der  N.,H.  N-Metalle,  sind  den  Chloriden  in  jeder  Be-^B 
Ziehung  vergleirhbar,  N^Ag  und  X„Hgj  sind  unlSs!.,  so  dass  NjH  durrh 
AgNO,  und   Hg,(XO;,)j    quantitativ    gerällfc  wird.     Sie    sind    ebenfalls 
höchst  explosibel,  besonders  heftig  N.,Ag  durch  Erhitzen  oder  Schlag ;» 
die   Salze    mit   Erdalkalimetallen   explodiren  weniger   heftig.     Bekannti 
sind  bis  jetzt  folgende : 

H  H a,  llcisl.,  gut  kryst,  nicht  regulär. 

K^NH^,  glänzende,  grosse  Prismen,  S.  50";    unveränderlich  beim] 
Kochen   mit   H,0,    auch   Iteim    Sublimiren;    verflüchtigt    sich    laugsum^ 
schon  bei  Zimmer-T.,  entwickelt  mit  MineraläUuren  N,,H ,  erfiibrt  keine< 
Umwandlung  wie  CXO(NHJ,  was  von  Mendciejeff  (1.  c.)  verrautbet) 
worden  war,   Llösl.  in  sied.  Alk.,  sehr  explosibpl.    Die  Bildungswärme 
für  N,Huq-fNlJjaq  =  N,.NH.  =  +  8300  cal.  (Bach,   0.  0.  24l);j 
für   N3H    verd.  +  NH^  verd.  =  -f  8.2  Cal.;   für  N,  -\-  H,  =  N3NH4 
krjst.  =  — 25.3  Cal.;  für  N^NH^  gelöst^  —32.3  Cal.;  die  Verbren-j 
nungswarme  Itir  N^Xll,  kryst. -f  0,  =  2N,  -f  2H<,0   bei   konstantei 
Vol.  ^4-  103,8  Cal.,   bei  konstantem  Drucke  ^-j^  163,3  Cal.  (Bei 
thelot  und  Matignon,  I.  c.l. 

N^Ba,  glänzende,  harte  Kryst,  durch  Ncutralisiren  von  wassengc 
Säure  mit  Ba(OH|j:    HjÜ-frei,  llü-sl.  in  Hj,0.  reagirt  neutral,    verpul 
mit  grünem  Lichte.    Die  Bildungswarme  fUr  N^H  verd.  -j-  '[ä  BaO  verd, 
=  -f  10.0  Cal.  (Berthelot  und  Matignon,"  1.  c). 

H^Cn,  sehr  explosibler,  ruther  Niederschlag. 

H;,Ag,  winzige  Prismen,   gegen  250"  schmelzend,   äusserst  h< 
mit  grünem  Lichte  explodirend,  unlösl.  in  HjO  und  verd.  Säuren, 
in  konz.  Säuren ;  wird  durch  Kochen  mit  verd.  H^Sü^  zerlegt,  uuerapfind- 
lich  gegen  Licht,  lösl.  in  wässerigem  NH^,  die  Lag.  wird  durch  Kochen 
nicht  reduzirt, 

V^'&e-i'  weisser,  kryatall.  Niederschlag,   in  Hj,0  nnläsl. ,   sehr  ex- 
plosibel, färbt  .sich  mit  NH-  schwarz  wie  HggClj,. 

IT.Fe,  unlösl.,  rother  Niederschlag,  sehr  explosibel. 


I&sl 


Imid. 


Maumenö  Bl.  [3J  4.  179)  will  nach  seiner  Th^rie  g^u6rale  ai 
PtC1^.2NU,a  durch  Zeri'all  in  der  Wärme  nach:  PtCl, . 2 NH^Ci  = 


Hydrazin. 


-|~4HCI-{-2NH.HCl  salzsnures  Imid  erhalten  hubeu,  das  aus  wäaact- 
ngen  Ls^.  in  rhombischt-n,  sechs fiächipren  Krvst.  anschiessen,  sich  mit 
Fe,Cl^  zu  FejCI« -i  iJNH.UCU  vtreiuigcMi  mÜ;  freies  (.XU),,  söU  ein 
Gas  sein.  Da  Ciirtius  und  .Taj  (J.  pr.  [2]  39.  27)  andeut«ii.  Ansa 
beim  Zerfalle  des  Hvdruzinchlorbjdrates  N^H^ .  HCl  möglicherweise 
(NK),  entstehen  kann ,  so  ist  die  Honst  wenig  wahrsc'heinlichH  Mit- 
theilung Maumen^'s  hier  zu  erwähnen.  Siehe  auch  Kolotow  bei 
Ktiustilulion  des  NH^O. 

Hydrazin. 

Di  am  id. 

KjHj;   Koustitutionsformel:   H,N— NH,.     MG.  32,02;   100  Thie.   ent- 
halten 87,r.l   N.  12,411  H. 

Geschichtliches.  Von  Curtius  und  Jay  1880  (J.  pr.  [2] 
39.  27)  entdeckt  und  Hydrazin  genannt,  um  an  die  nahen  Beziehungen 
zu  den  organischen  Hydrazinen  R.HN — NH,  zu  eriooem. 

Darstellung.  Bei  Zersetzung  von  Diazoesäigsilure ,  resp.  der 
aus  ihr  darstellbaren  Triazo essigsaure  C,,H^(N,;KC00H).,  durch  Erwärmen 
mit  11,0   oder  Mineralsüuren  in  Form  der  betreffenden  Salze  nach: 

C,H.<y,ifCOOH),  -f-  G H,0  =  aC,HA  +  ^.ü^  ^^er 
CjHjlNgXCOOH)^  +  ÜH,0  =  SCO,  -\~  3H.C00H  +  22Ü 

AmeiscssänrQ  HyOruin 

Curtius  (J.  pr.  [2]  39.  107)  macht  den  Vorgaug  bei  dieser 
Refiktiun  durch  folgeude»  Schema  anscbaulirh : 

COOH         COOH         COOH 

'  I  I 

CH  -h  0,      CK  +  0,      CH  +  0,  COOH 

/\  /\  /\         =  3  I  4-  3N,H.. 

NN  =  NN  =  N      N  COOH 


+H,-M1,    -hH,fU,     -rll.-fH, 

Bei  Zersetzung  von  Aethem  der  Triazoessigsäure  wird  fast  aus- 
schliesslich Oxalsäure,  sonst  CO^.  und  Ameisensäure  gebildet.  Das 
Hydrazin  wird  entweder  als  ameisensaures  Salz  beim  Kochen  mit  H^O 
oder  als  Salz  derjenigen  MineralMÜure  erhalfct-n,  mit  der  die  Zerlegung 
der  TriazoesHigsiinro  vorgenommen  wird.  Weitere  Rildungsarten  :  liedufc- 
tion  des  Dinzoeäsigatbers  mit  Zn-Staub  und  Kisessig:  dicselbu  Reduktion 
mit  AI-  oder  Zn-Keile  in  alkalischer  Lsg.  (Ausbeute  gering):  die 
Zersetzimg  der  ihrer  Konstitution  nach  noch  unbekaimten  Additions- 
produktc  von  DiazoessigÜtber  mit  den  Aelheru  ungesättigter  Säuren 
(Fumarsäure,   Zimmtsäure)   durch    Kochen    mit  HjO.     Aus  dem    dem 

TT 

Paraldehyd  entsprechenden  Imidoprodukt  C^Hj,0,.C ^q entsteht  durch 

N,0,  Nitrosamin   C5HnOj.C__^  y^;  dieses  gibt,  in  ätheriscli«  Lft%. 
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mitZn-Staub  undEiseangrednzirt,  AmidopaxaldiniinC^HjiOj.C ^  ti^tj  » 

das    durch   verd,  HjSO^    geradeauf  in    Paraldehyd    und   Hjdraziusultat 
geepaUen  \rird  (Curtius  uud  Jiiv,  B.  23.  74Ü}. 

Zur  Darwtellung  von  Hydrazinsulfat  in  grö»seren  Mengen  wird 
die  nicht  umkrystallisirtc,  jedoch  selir  reine,  rohe  Triozoessigsäurc 
(245  g}  mit  H.(y(2  I)  und  reiner,  konz.  H^SO,  {:WÜ  g)  auf  dem  Wasser- 
bade gekocht  t  his  alles  gelöst  ist,  sodann  noch  so  lange  gelinde  er- 
vrannt,  bis  die  lebhafte  Entwicklung  von  COj  beendet  und  das 
Maximum  der  Entfitrbung  der  FItlss.  erreicht  ist.  Beim  Krkalten 
scheidet  sich  reines  XilTj.IIjSO,  in  farblosen  Krystallen  ab,  die  über 
Glaswolle  abgesaugt  und  uiit  kaltem  H^O  gewaschen  werden.  Durch 
EindaiDpten  der  Mutterlauge  kann  eine  weitere  Menge  Sulf'nt  gewonnen 
wertlon.  indess  alles  weitere  dariu  enthaltene  llydraziu  durch  Schütteln 
mit  JJenzaldchyd  als  Benzalaziii  (C„H;^.CH)j,N3  entzogen  werden  kann. 
Nach  ein-  bis  zweimaligem  XJmkryst.  kann  diese  Verbindung  durch  HCl 
oder  H,SO,  zersetzt  werden  nach: 

(C.,H, .  CH  i,N,  +  2  H,0  -j-  H,SO^  ^  2  CHj .  COn+ N,H, .  H,SO,. 

Mit  U,Ü  kann  der  Benzaldehyd  überdestillirt  werden ,  der  blei- 
bende Uückittanil  entliült  Hydnizinsulfat  oder  -chlorid  als  ganz  reine 
Salze.  Die  Ausbeute  beträgt  ca.  90 ''/o  der  berechneten.  Zur  Dar- 
stellung in  grösserem  Massstabe  wird  eine  schwach  saure  Lsg.  von 
Glycinester,  NH^.CH..COO.G,H^,  mit  1  Mol.  Nitritlsg.  verntischt,  die 
ausgeschiedoüc,  wesentlich  aus  Diazoessigcster  bestehende  KIüss.,  ohne 
die  Diazoverbindung  zu  isoliren.  direkt  durch  Uebersüttigen  mit  Alkali 
und  Eintragen  von  Zn-Siaub,  Al-Spahnen  oder  ähnlichem  zu  hydraxo- 
essigsaurem  Alkali  reduzirt.  und  dieses  mit  Mineral. säuren  sofort  in 
OiyoxvKüuro  CU(011)„.C00n  und  Hvdrazinsahe  gespalten  (Curtius  und 
Jay.'P.  BI.12.  9811;  "D. K.P.  08751)1  auch  aus  Guanidin  (XNHKNH,),, 
durch  Nitriren,  Ainidiren  und  hvdrolvtisclie  Spaltung  des  Amides  uach: 
CN,H^.Na,.H01  +  aXaOH+Hi»--Na,CO,+  NaCl-f2NH,+N,H,.OU; 
«tatt  NftOH  kfinncn  BaO,  SrO,  CaO,  Mineralsäuren,  H^O  unt«r  Di-uck 
mit  oder  ohne  Alkali,  NHj,  (NIl^)j[COy,  Karbonate  der  alkalischen  Erden 
benutzt  werden  (Badische  Anilin- und  Sodafabrik  Ludwigshafen;  P.  Bl. 
12.  inil;  D.R.F*.  MJ2411. 

Das  freie  Hytlrazin  ist  noch  nicht  bekannt:  hiichst  wahrscheiiUick 
ist  QU  ein  Gas  oder  eine  bei  niedriger  T.  siedende  FItlss.:  nach  Cur- 
tius und  Schulz  (J.  pr.  [2]  42.  Ö2l)  gelingt  die  Abscheidung  von 
HjO  aus  Ilydrizinhydrat  N^H, .  H^O  durch  f vi  n  gepulvert  es  Ba(*  sehr 
schwierig,  bei  wiederholter  Dcst.  über  ßatl  wird  nur  etwas  11,0  zui-ück- 
gehalt.en. 

Hydrazinhydrat  Njn^.HjO.  Aus  XjH^.HjSO,  durch  Best,  mit 
wässerigem  KOH  in  einem  ganz  aus  Ag  hergestellten  Apparate;  beim 
Mischen  der  beiden  Substanzen  tritt  beträchtliche  Erwärmung  ein;  mit 
den  HoO-Dümpfeu  geht  nur  wenig  Hydrat  über,  sobald  aber  der 
Sied.,  118,5",  erreicht  ist.  dest.  alles  Hydrat  über.  Lithtlirechende, 
etwas  schwer  bewegliche ,  an  der  Luft  deutlich  rauchende  FItlss. , 
Sied.  118,.')''  bei  739,5  mm,  SG.  1,0305  bei  21\  in  geschlossenen  Ge- 
fassen  unverändert,  von  schwachRm,  höchst  eigrtnthHnilichem ,  an  NHj 
erinnerndem  Geruch,  wirkt  korrodirend,  kochendes  Hydrat  greift  sogar 
QloB  an,  schmeckt  laugenbaO:,  hinierlässt  auf  der  Znnge  ein  brennendes 


Hfdrasin. 
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Gefiilil .  verhält  sich  j?egcn  die  Rcwöhnlichcn  Indikatoren  wie  ein  Alkaü, 
nur  Iiei  PhenuIphtaleYn  ist  «ler  Fitrbeii unischlag  nicht  scharf,  hvgrosko- 
piscb:  zieht  ans  der  Luft  CO,  an:  mischt  sich  mit  H^O  und  Alk.  in 
allen  Verhältnissen,  nicht  mischbar  mit  Ae.,  CUClj,  Benzol;  im  CO.- 
Äe.-Brei  erstarrt  es  zur  blätterig-krystallinischen  Maase,  die  noch  unter 
—  40"  tiüssig  wird;  obwohl  es  11,0  anzieht,  sinkt  es  darin  unter  und 
mischt  sich  sellist  nach  Stunden  nicht  dsimit.  Mfj.  bei  HfU"  im  Vakuum 
ergibt  NjHj.H;,0  =  50;  bei  170"  unter  Norraiildruck  die  Hölüte,  indem 
Disjociation  in  N^.  und  U^O  eintritt;  in  höherer  T.  wächst  die  Mol.- 
Grösse  wieder,  erreicht  aber  50  nicht  wieder;  in  wässeriger  Lsg.  an- 
nähernd Ö8,  entsprechend  NyH^.äHjO.  Für  niedere  Organismen  ein 
heftiges  Oift;  das  stärkste  bekannte  Iteduktiousmittfl :  PtCIj  wird  in 
neutraler  Lsg.  zu  Pt,  in  saurer  Lsg.  zu  PtCl^  reduzirt;  alle  leicht  re- 
duzirbaren  Metalle  schon  in  der  Kälte.  Aus  Al-8alzeu  wird  Al^fOHl^, 
au5  Rjf'rOj  Tv-ird  OjlGHl^  gefällt,  mit  Hg^CL  entsteht  zuerst  ein  gelbe» 
Doppelsok,  das  schnell  Hg  abscheidet ;  Fe^Cl^  gibt  in  saurer  Lsg.  FeCU, 
Cutn,  gibt  Cm/'I^:  auf  HgO  oder  Chinon  getropft  esplodirt  es.  Ver- 
einigt sich  mit  Aldehyden  zu  Azincn,  auch  mit  Kctonen,  Diketonen, 
ß-Ketonsäurecslern  unter  Austritt  von  H,().  Die  Hydrazine  beeinflussen 
die  rothon  Blutkörperchen  so,  dass  sie  den  Gaswechsel  nicht  mehr  gut 
vermitteln,  stören  das  Bewusstseiu,  setzen  die  Kürper-T.  herab,  wirken 
«chwach  krampferregend,  da«  Her/  steht  in  Diastole  still,  der  Tod  er- 
folgt durch  Herz-  und  AthniungslUhmung  (Walcott,  Gibbs  und 
Reichert,  Am.  13.  289). 

Die  Bildungswärme  für  N^H^  gelöst  = — O.ö  Cal.  (berechnet); 
beim  Uebergang  in  NH,  werdeu  nach:  N^H,  verd.  =  NH,  verd. 
H-  N  4-  H  +  ä^,,7.^  CaL.  nach:  N,H,  verd.  -f  H3  =  2KH3  verd. 
-f  51.50  Cttl.  entwickelt  (Berthelot  und  Malignon.  C.  r.  Ul  ti72). 
Lflsungswärme  Itlr  XjH-.OH -i-a(i=4-Ut,P.)  Cal  (Bach,  (>.  \l  241). 

Uydruzinsalze.  Durch  Keutralisiren  der  betreffenden  Säure  mit 
NjHj.HjO  eutstehen  vorwiegend  Salze  mit  2  Mol.  Säure,  IIösl.  iu  H3O, 
fast  unlusl.  in  Alk.,  regulär  kryst.,  im  polarisirten  Lichte  isotrop.  Durch 
Einwirkung  der  freien  Halogene  auf  Alk. -Lsg.  des  Hydrates  unter  Knt- 
WTckflung  von  N  und  Bildung  von  HR  entstehen  Salze  mit  1  Mol.  Säure, 
UoaL  in  it,0  und  wannem  Alk.  (Curtius  und  Schulz  L  c.). 

Hydrazindichlorid  N;H,.2HC1  von  Curtiua  (I.e.)  und  Curiius 
und  Jay  (I.  c.)  schon  dargestellt,  entsteht  nach  beiden  Methoden ;  glas- 
glänzende, reguläre  Octüöder;  zieht  mit  Begierde  H^O  an;  S.   li'S". 

Die  Bildungswärme  illr  N5H,.0H.a(i -h  2HCl,aq  ==  N,H,ri.UCI 
=Ä  -f  i*000  cal..  für  Bildung  aus  den  Kleraenteu  berechnet  =^  ft2;300cal. 
(Bach  I.  c);  filr  N,H,  gelöst  -f  2HCI  geltist  =  XjH^.2HCl  gelöst 
=  -f  B*.4  Cal.  (Berthelot  und  Matignon  l.  c).  Die  Lösungswarme 
für  N;H5Cl.HCI-faq  =  — Ü201  ciil.  (Bach). 

Hydrazindibromid  NjHj.2HBr  durch  Eindampfen  von  Hydrat  mit 


HBr;  durch  Zersetzung  von  Benzalazin 


n-=i:h.ca 


N  =  CH.CjHa 


mit  HBr;  durch 


EindampffiO  von  NjH^.HBr  mit  HBr;  S.  195". 

Hydrasindijodid  NjHj.2H.T  entsteht  nur  aus  Benzalazin  rait  rauchen- 
der HJ:  sehr  hygroskopisch,  färbt  sich  am  Lichte  braun,  S.  'Z'l^W 

Hydrazindiflaorid  JigH^.2HFl,  S.  105",  unzersetzt  suMUimTWt. 
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Hydrazinsulfat  NjH^.HjSO^  kryat.  H^O-frei  in  dic^eu,  gläiizendeu 
Tafeln,  langen,  dünnen  Prismen,  prächtigen  rlionibiechen.  Ton  Oelibeke 
ffeniosirenen  Kryst.  (Curtius  und  Schulz);  Uösl!  in  lieissem.  schworlösl. 
in  kaltem  H^O,  unlOel.  in  Alk.,  S.  254*^:  beim  Schmelzen  wird  Gas 
entwickelt  und  werden  (NU4)jS03,  SO,,  H^S  und  ^osse  Mengen  von 
8  gebildet.  Wegen  der  Schwerlösliclikeit  zur  Abscheidung  von  NjH^ 
aus  Salzgomisclien  geeignet. 

Die  Uilduugswarnui  für  N.e,.OH  aq -}  HjSO^  aq  =  N^H^HSO^ 
=  -f  11'^'"*  cal.:  aus  den  Eleraonfceu  berechnet  =  + 221100  cal.  (BacU 
I.e.);  fttrN,U, gelöste H,SO^  gelöst --NJI..H4SO,  kryst.=+36,0Cal.; 
fnr  S  kryst  +0^4-  H„  -f  N,  =  N,.H/.Hj,SO,  kryst..  ^  +  220,3  Cal. 
(Berthelot  und  Slatignon  1.  c).  I>ie  Lösungswärmc  für  NjH.,.HSO^ 
-f-  aq  =  —  8527  ca).  (Bach).  Diu  Verbrennunga wärme  filr  N^H^.lIjSO^ 
-f  0,  +  H,0  =  Nj  +  H,SO^  verd.  +  2H,0  =+127,7  Cal.  (Berthelut 
und  Matiguon). 

Karbonat  and  Kitrat  TOn  Curtius  und  Jay  (1.  c.)  wohl  beob- 
achtet, ;ibpr  iiir.lii  niiher  unt+;rsucht. 

Hydraziumonoclilorid  Nullf.Ul'l,  bia  jetzt  nur  durch  Blrbitzen  des 
DicWoridK  auf  IliO'"'  crliiilten;  lange  Nadeln  vom  S.  8fl;  durch  Sclinielzen 
als  klare,  glasartige  Masse. 

Die  Bildungswärmp  aus  den  Klementen  berechnet  zu  52200  cal.; 
die  LösungBwüniie  tilr  NjITjCl  +  nq  ^^ —  5440  cal.  (Bach  1.  c). 

Hydrazinmonobromid  N^Hj .  HBr  aus  in  CHCI^  suspendirtem  Hydrate 
mit  Br  unter  lebhafter  KHt\vii:kelung  von  N:  weisse  kryst.  Masse,  S.  80*, 
anisotrop. 

Hydrazinmonojodid  NgBj.HJ  durch  Zusatz  von  alkoholischer  Lsg. 
von.  J  zur  olkoboliscbeu  Lsg.  des  Hvdrata  unter  Entwickelung  von  N; 
Bildung  erfolgt  quantitativ  njich:  VjNjH^.H^O -f  4J  =  4N.H4.HJ -f 
5HjO-fNj,  kann  zur  volumetrischen  Bestiuunuug  dienen:  lange,  farb- 
lose Prismen,  S.  127",  darüber  hinaus  erfolgt  äusserst  lebhafto  Ver^ 
puffung. 

Trihydrazindijodbydrat  NjH,j.2H.T  auf  Zusatz  von  soviel  J  zu  einer 
Lsg.  von  Hydrat  in  wenig  Alk.,  bis  reicMioht'  Ausscheidung  von  Kryst. 
erfolgt;  ll&sl.  in  H^O:  kryst.  aus  Alk.  in  grusseii .  weissen  Nadeln« 
S.  90*^,  optisch  zweiaxig.  durch  Eindampfen  mit  HJ  entsteht  nach 
N«H„.2H.H-HJ  =  yN,H^.H.J;  Ueberführung  in  Dijodid  nicht  ge- 
lungen. 

Die  Bildung» wärme  fUr  das  Monosulfat  (NjH,j,SO^  berechnet 
sich    zu    23*1300  cal.;    die    NeutralisatiüiiHwilrme    für    N^U,,.OH  aq  -+- 

SO 
!'«  HsSO^  aq  =  NA  -V-  gefunden  ^  +  11200  cal. ;  für  das  Nitrit 

berechnet  sich  die  Bilduugswärmo  für  N,Hj, .  NO,  =  -f  56700  caL ; 
die  Bildungswärrae  des  Nitrates  fllr  NjH^.ClH  aq -|- HNO,  gefunden 
=  -f  Ö7()0  cal.  (Bach). 

Die    MG.-Bostimmung    durch   Gefrierpunkts  -  Erniedrigung    des 

N,H,.HR 


H,0 


ergibt 
.2HJ 


für  Monolmlogenido 


2 


für    Trihydrazindijodid' 


was  Spaltung  in  3  Mol.  NjH^.HjO  tind  2  Mol.  HJ  ent- 
spricht;  ftlr  NäH..2HFl   die   halbe   Molekulargrösse,   für  die    übrigen 
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Dibalogenide  den  vierten  Theil  den  NfG.,  was  einer  Spaltung  in  2  Mol. 
NH3  und  2  At.  Halogen  gleichkommt. 

Die  Konstitution  des  Hydrates  und  der  Salze  kann  durch  eine 
der  folgenden  Formeln  ausgedrückt  werden: 

NB-  NH..H  NH,.0  .,»    u 

l.    I  2.    I  3.    I  4.   0<SS''„ 


Xn,.n(OH) 


Ne..on        NHj.H, 


NH^.H 


die  Moni>halogenide  können  nur  auf  1  oder  2 ,  die  Dibalogenide  nur 
»uf  3  oder  auf  eine  ^-nunetrische  Formel  HR.H^N  —  NH^.KH  bezogen 
werden;  das  Trihydrazindijodlivdrat  entspricht  keiner  der  Formeln 
(C  u  r  t  i  u  8  und  Schulz);  am  wahrscheinlichsten  ist  die  Formel 
NH, 

I  (Bach  1.  c.)- 

NH„(OH) 

Ammoniak. 

NH,;  MG.  17,01:   100  Thle.  enthalten  82,36  N,  17,64  H. 

Geschichtliches.  BasiHus  Valentinus  (15.  Jahrh.l  behandelte 
Salmiak  mit  CaO,  erwähnt  aber  nichts  von  dem  aufsteigenden  Dunste; 
erst  Kunckel  machte  in  seinem  171B  gedruckten  Laboratorium  chy- 
micnm  auf  das  caustischc  NH^  aufmerksam  und  vorglich  es  mit  Aetä- 
lauge;  in  «einen  Anmerkungen  von  den  Principiis  chymicis  (1077)  er- 
wähnt er  des  weissen  Nebels,  durch  den  sich  NH^^  zu  erkennen  gibt, 
wenn  man  eine  Süiu-e  nahe  bringt.  Obwohl  die  gleiche  Beobachtung 
von  Änderen  gegen  Ende  dos  17.  Jahrh.  auch  gemacht  wui'de,  datirt 
die  Kenntnis»  des  NHa-(iasB8  erst  seit  Priestley,  der  es  über  Hg  auf- 
fing und  alcaline  air  nannte;  auch  die  Zersetzung  durch  fortgesetzt 
bind urch»eli läge }idc  Funken,  die  dabei  auftretende  Vol.-VergrÖssenmg 
und  das  .sich  bildende  brennbare  Gas  wurden  1 774  von  ihm  beschrieben. 
Soheeie  erkamite  1777  den  N-Gehalt  des  NH.^;  die  richtige  Zusammen- 
setzung fand  Berthollet  178ö.  Davy  wollte  1807  O  darin  gefunden 
haben;  Berzelius  und  Davy  folgerten  dies  180S  besonders  aus  der 
Bildung  des  Aiumoniumamalgams:  Gay-Lussac  und  Tiii^'nard  wider- 
sprachen dhm  auf  Grund  desselben  Experimentes  mit  Bestimmtheit: 
erst  1820  trat  Berzelius  der  Ansicht  bei,  dass  der  N  ein  Element,  das 
NHj  somit  0-frei  sei  (Kopp,  Gesch.  Bd.  UJ,  245  IT.).  Der  Name 
Ammoniak  wurde  an  Stelle  des  bis  dahin  gebräuchlichen  Alcali  volatile 
aalis  ammoniaci  von  Bcrgman  1782  und  den  französischen  Anti- 
phlogiMtikem  eingefllhrt. 

Vorkommen.  lu  fester  Form  als  NH/'l  und  (NH|),S04  in  der 
Nahe  von  thätigen  Vulkanen,  am  Hekla  (Bunsen,  Ä.  (>2.  8  und  65.  70), 
am  Vesuv  (Scacchi.  Ann.  mincral.  [4]  17.  323;  Itanieri,  A.  104.  838); 
besonders  an  Stellen,  wo  der  Lava.'itroni  Ober  Wiesentand  gegangeu, 
die  Vegetation  dadurch  zerstört  wurde.  Bunsen  nimmt  die  Bildung 
von  NH.-Salzen  durch  Aufnahme  von  NH^  aus  der  Luft  durch  mit 
Säuren  durchtränkte  Tuffmassen  an;  nach  Palmieri  iC.  r.  64.  Ö68) 
sind  die  Schlacken  am  Gipfel  und  Krater  des  Vesuvs  auf  solc}iem  Wege 
NH^-saUh&ltiK  geworden.  Nach  S.  von  Waltershausen  (Phys.-geogr, 
Skizze  Ton  Island,  Göttingen  1847),  Deville  (Bl.  ggo\.  ^>\  V4.  l'o'Ä^, 
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Daubeny  (PliÜ.  Mag.  [i]  5.  733)  ist  die  Bildung  de«  Nfi^Cl  aus  HCl 
und  Stit-kstüffuiütiilku  wahraclieiulich.  Auch  in  der  Umgebung  von  iu 
Brand  geratlifiien  Kohlenlagern  tinden  sich  NHj-Salze  (Glaser,  Kasfcn. 
Atch.  14.  ÖJ',  filr  den  brennenden  Berg  bei  Duttweiler:  Blonde  au, 
C.  r.  29.  40Ö,  filr  lins  Vorkommen  bei  Cmnsac).  In  den  Bursäure- 
Fumarolen  am  Monte  Cerboli  in  Toskana  findet  sich  freie«  NH,.  auch 
(NH,l,SOj  und  (NH^t.B.O,  (Schmidt,  A.  98.  273;  Popp,  Spl!  8.  ll. 
deren  Entstehung  aus  NB  nach  Deville  und  Wöhler  lA.  10;».  71), 
auch  Popp  ll.  c.l  walirschciülieb  ist.  Das  Stutusalz  von  Hall  in  Tvrol. 
von  Rosenheini,  Friedrichshall,  Orb,  Kissingen  und  DUrkheira  enthält 
NH.Cl  (Vogel,  J.  pr.  2.  290);  NHi-Ahum  findet  sich  in  Tschermig. 
Böhmen:  NII^-HCO^,  Na,(NH,)PO^  untt-r  den  Zei-sL-tzungsprodukten  des 
Guanos;  MgiNH^lPO,  in  mit  Harn  getränktem  Boden.  Die  Ackererde, 
Thone  und  andere  poröse  Körper  entbulten  NH, -Salze,  die  aus  den 
atanpsphärischen  Niederschlligen  hinein  gelangen.  Jm  Regenwasaer  fin- 
det sich  Überwiegend  Karbonat,  nur  ein  kleiner  Thcü  ist  NU,NOj 
(Sch^yen,  Fr.  2.  3301.  Ueber  den  Gehalt  der  Aimosphüre  und  des 
Regen waaaers  an  XH, -Salzen  siehe  bei  atmosphärischer  Luft  Ueber 
Vorkommen  in  den  Pflanzen  vergl.  Pleiachl  (Zeitscbr.  l'hvs.  Math.  2. 
150),  E.  Schulze  und  H.  Schulze  (Hennebergs  .T.-B.  18fi7'  und  1868, 
544),  Lieb  ig  (Cbem.  in  Anwendung  auf  Agrikultur  1862.  1.  66)« 
Hosaens  (A.  P.  [2J  122.  108  und  127.  237),  Reichurdt  (ib.  [2] 
122.  103).  Die  Exspirafcionsluft  des  Menschen  enthält  höchst  geringe 
Spuren  NH,  (Thiry.  Kühne's  phys.  Cheni..  Leipzig  1868.  447);  der 
Ilam  der  Vögel  und  Reptilien  besteht  der  Hiiupt^ache  nach  aus  saurem 
NHj-Urat,  der  Harn  der  Säugethtere  enthält  nur  kleine  Mengen  dieses 
Salzes  tHeintz,  A.  55.  45:  Neubauer,  .T.  pr.  (i4.  177). 

Bildung  und  Darstellung,  a)  Aus  den  Elementen.  Syn- 
thetisch entsteht  NIl^  aus  einem  Gemische  von  1  Vol,  N  und  3  Vol.  H 
durch  hin  durch  schlagen  de  elektrische  Funken  (Morren,  C.  r.  48.342; 
Perrot,  ib.  41».  204;  Chabrier,  ib.  75.  484»;  auch  dunkele  Ent- 
ladungen wirken  ebenso  (Donkin.  Lond.  R.  Soc.  Proc.  81.  281);  aus 
einem  Gemenge  von  HCl.  N  und  H  entsteht  NHjCl  (Deville,  T.  r.  60. 
317):  beim  Verbrennen  von  N  und  0  enthaltendem  H,  von  N-freien 
organischen  Substanzen  in  Luft  entsteht  NH^NO^  (vergl.  HNOj); 
ebeciso  bei  der  Elektrolyse  von  lufthaltigem  HjO,  beim  Durchleiten  von 
O^-baltiger  Luft  durch  HgO;  auch  beim  Verdunsten  von  ILO  und  Ver- 
dichtung vnn  HjO-Dampf  (Schönbein,  .1.  pr.  41.  22.5;  70.  12t):  81. 
26'.;  84.  244:  A.  124.  1;  J.  pr.  88.  46(t;  105.  2(m).  Direkte  Ver- 
einigung von  \  und  in  (Ju  oceludirteni  H,  vou  N  und  U  beim  Leiten 
über  dunkeUoth  glühenden  Pt-Scbwanira,  wie  diese  von  .Lihnson  (Ch. 
N.  43.  42  und  2^8)  bebsiuptet  werde,  findet  nicht  statt  (Baker,  Ch. 
N.  48.  187;  auch  j-cbon  Kuhlraann,  Ä.  2i).  272  und  DH.  319);  dia 
Bildung  beruht  auf  Reduktion  von  N-0- Verbindungen  durch  H  (vergl. 
auch  Williams  und  Uamsiiy,  Ch.  N.  54.  i)].  Ebenso  sind  Druck 
von  ;>(►  Atm.  (Laroche,  Schw.  1.  123  und  172)  und  Wanne  ohne 
Wirkung;  die  angebliche  Bildung  aus  N  und  U  beim  Uebcrleiten  des 
Gemenges  über  glühenden  Natronkalk  mit  oder  ohne  Kienruss,  oder 
Über  ein  solches  von  verkohltem  Weinstein  und  CaO  ist  gleichfalls  nur 
auf  Beohachtungsfehler  zurückzuführen  (Will,  A.  45.  9.1;  Weiamann, 
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B.  8.  976».  Die  Ton  MuMer  (J.  1850.  290)  beobachtet«  Bildung  beim 
Zuäammentrffren  von  Luft  imd  H.S  mit  Bimssteiu  oder  Holzkohle  bei 
30  bis  4M"  ist  von  Fleitmanii  (A.  7(i.  127)  nicht,  bestätigt  worden; 
beim  Leiten  eines  Gemenges  von  N,  H,0-X)ampf  und  CO  über  CaO  bei 
Dunkel-  bis  Helbrotliglut  bildet  sich  eine  geringe  Menge,  ca.  Ö  g,  «us 
500  1  Luft  (Fleck.  Bolloy'»  Handb.  ehem.  Technol.  11,  2.  48). 

b"l  Au»  N-O-Verbindungen.  Dieselben  geben  mit  H  gemischt 
beim  Leiten  Über  Pt-Schwamtii  tiieils  schon  bei  gewühnticber  T..  theüs 
in  höherer  T.  NH.,;  NO  rengirt  in  der  KiUte  (Dulong  und  Thtuard; 
Kuhlmann  I.e.),  nur  in  der  Wärme  (Döbereiner);  der  Pt-Schwamm 
gerÄth  dabei  ins  Glühen  (Hare.  J.  Phnrm.  24.  110).  In  einem  Ge- 
mische von  NO  oder  NO^  und  H  erb.  sieh  Pt-Schwanini  zum  Glühen, 
und  unter  Explosion  erfolgt  Bildung  von  NH, ;  mit  HNO^-Diimpfen 
gemischter  H  bringt  beim  Krwilrmeu,  nicht  in  der  KiUte  Pt-Schwamm 
zum  Glühen  und  dabei  entsteht  NH^  (Kuhimann.  A.  29.  284),  Wie 
Pt-Schwamm  verhält  sich  erb.  Fe^ö..,,  Bimsstein,  weniger  energisch 
ZnO,  CuO,  SnOg  (Reiset,  ('.  r.  15.  1(52). 

H  in  statu  nascendi,  auch  andere  reduzirend  wirkende  Körper, 
fahren  N-0- Verbindungen  in  NH,  über.  Feuchtes  NO  Über  glühende 
Fe-Feile  (Milner.  Cr.  Ä.  1795.  l.  554),  NO  und  HjS  über  erh.  Na- 
tronkalk iVilie.  A.  eh.  [.'i]  46.  320)  geleitet,  KNO,  mit  KOH  und  Zu 
geschmolzen  (Faradayl,  KNO,  mit  KOH  und  Fe-Fei!e  erb.  (D^ber- 
einer).  KNO^  mit  NajS  auf  154*^  erh..  geben  Nil,;  NO  mit  Dämpfen 
von  CjH^,  OgH,jO  und  anderen  organischen  Verbindungen  Über  erh.  Pt- 
Schwanmi  geleitet,  gibt  neben  anderen  Produkten  XH^CN  (Kuhl- 
aiauu):  KNO,  mit  Gummi  (Vauquelin),  mit  Weinstein  iPagynstecher, 
N.  Tr.  3,  1.  470)  erh.  gibt  gleichfalls  NHa,  doch  wird  nicht  aller  N 
io  NH^  übergeführt  (Varrentrapp  und  Will,  A.  39.  294).  NO  mit 
feuchtem  Fe  oder  Zn,  H.S,  Sulfiden  zusammengebracht  gibt  NH,  und 
a/y  iKirwau.  Priestley,  Austin.  Dnvy);  von  konz.  IIJ  wird  unter 
Abscheidung  von  J  NH,  gebildet  (Chapmän,  Soc.  [2]  5.  166).  HNO, 
und  HNO^  werden  in  saurer  Lsg.  zu  NHj  reduzirt  durch  H^S  (John- 
«ton.  New  Ediub.  Jouni.  6.  ().5;  Millon,  J.  Pharm.  2Ö.  171M,  dui-ch 
Sn  iPriostley),  durch  Zn,  Cd,  Fe  (Austin;  Bischof,  Schw.  .'»6.  125; 
Fabbroni,  Scher.  J.  8.  32:i;  Kuhimann,  A.  27.  37);  Cu(NO,),  durch 
Zn,  Fe  (Austin),  ÄgNO,  durch  Fe  (Wetzlar,  Schw.  50.  13Ö).  Beim 
Losen  von  Su,  Zn,  Fe  in  einem  Gemenge  von  HNO^  und  H,SO^  bildet 
sich  NHi-Saiz  ohne  Gasentwickelung  (Mitscherlich;  Daniell):  ebenso 
ans  KN(».,,  Zn  und  verd.  H^SOj  oder  HCl  (Kuhlmannt;  aus  Nitraten 
bei  Gegeiiwart  von  H.SOj  durch  Sn(OH)_„  FelOllJs,  SbjS,,  K^S,  FeÖ, 
FeSOj  (Kuhlmann),  Alle  Reduktionen  in  .saurer  Lsg.  führen  nicht  den 
gozuen  N  in  NH^  über,  wenigstens  nicht  unter  normalem  Drucke; 
durch  SnCl,  in  HCl-Lsg.  wird  N().,H  bei  170"  vollständig  m  NH^ 
übergeführt  (Pugh,  Soc.  12.  35);  mit  Zn  nnd  H.SOi  wird  \vahrscheLn- 
licb  etwaa  Hydroxylamiu  NH^O  gebildet  (Pavesi,  B.  3.  914),  au.s  NO 
mit  Zn  und  HCl  nicht  (Ludwig  und  Hein,  B.  2,  671).  In  alk.ili-scheu 
Lsgn.  erfolgt  vollständige  Reduktion  zu  NHj  durch  Zn  in  Kontakt  mit 
Fe  (Döbereiner,  J.  pr.  15.  318(.  auch  durch  ein  Gemenge  von  Zn- 
und  Fe-Feile  (Wolf.  Ch.  C.  I8H2.  379;  Harcourt.  Soc.  15.  381); 
durch  ulkalittche  Lsg.  von  As>^  heim  Erwärmen  (Kuhlmana^:,  4wcc\\. 
Zu.  Zn  und  Pt,  AI.  Na-Am.iJJ^m  (Schulze,  J.  1861.  ft'äM. 
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c)  Aus  N-haltigen  orf^anischen  Substanzen.  Bei  «1er  durch 
Mikroorganismen  eingeleit^ton  Fäulniss,  vor  allem  aber  bei  der  Verwesimg 
(Mineralisiruug)  der  Füulnisspruduktu  entätclicii  NH^  und  NH^-äuIze. 
Bei  der  hockenen  Dest.  der  KoUe  und  Eiweisskörper  NH.,  neben  einer 
grösseren  Zahl  N-haltiger  Basen.  Bei  der  Dest.  aller  N-haltigen  Körper 
mit  Ausnabnie  der  NO^H,  NÜj-haltigen  mit  Natronkalk  wird  der  ge- 
sammte  N  als  NTlj  entwickelt;  bei  hinreichendem  Alkali  und  genügend 
hober  T.  auch  aus  ('yan -Verbindungen  (Varrentriipp  und  Will,  A. 
39.  266),  Konz.  HJ  in  grossem  Ueberschusse  zerlegt  organische  N- 
haltige  Köri>er  bei  275  bis  280 '^  unter  Bildung  von  NH,J  (Berthelot, 
Bl.  L^]  y.  I78K 

Darstellung  im  Grossen.    Das  bei  der  Leuchtgnsbereitung  als 

Nebenprodukt  gewonnene  sogen.  Gaswasser,  das  eine  grosse  Zahl  von 
NH^-Verbinduugen  enthält,  wird  mit  OdO  erh.,  dadurch  NH,  frei  ge- 
macht, dieses  in  HCl  oder  H^SOi  aufgefangen,  und  aus  den  so  ge- 
wonnenen Salzen  NH^Cl,  (NH^J^SO^,  nach  entsprechender  ßeimguug, 
das  NH,  mit  CaO  nach:  2NH,CI-f  €aO  ^CaCl^-f- H,0  + 2NH,  dar- 
gestellt. Die  Zerlegung  wird  in  eisernen  Zylindern  ausgeführt,  das  Gas 
durch  Hassiren  von  einem  oder  mehreren  \Vu.scbgi;füs8eu  gereinigt, 
sodann  durch  eine  Reihe  von  Absorptionsgefiissen,  in  denen  H^O  vor- 
geschlagen ist,  geleitet.  Wird  das  NH,  aus  Lsgn.  von  NH^-Salzeu  statt 
mit  CaO  und  HjO-Dampf  mit  CaO  und  erh.  Luft  frei  gemacht,  so  soll 
nach  Bowen  (.Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1).  1129;  Put.  18350)  der  Fc- 
Gehnlt  der  HCl  oder  H^SO^  vnHstiindiger  durch  Fällung  beseitigt 
werden  und  eine  reine  Lsg.  von  NU,  erhalten  werden  können.  Die 
Lsg.  in  H,t)  ist  das  kaufliche  Ammoniak  (kauati.sches  oder  Aetz- 
ammoniak,  Salmlakgeist,  Liquor  ammonii  causticl).  Andere  Metho- 
den, wie  die  Gewinnung  von  NH^Cl  aus  N.  HCl  und  glühenden  Kohlen 
und  Zersetzung  desselben  (Hunt,  Ch.  X.  9.  32),  femer  Darstellung  von 
Ba(C'N)j  durch  Leiten  von  Luft  über  ein  glühendes  Gemenge  von  BaO 
und  Kuhle,  Zersetzen  desselben  mit  H^O-Dampf  bei  300**  (Margue- 
ritte  und  Sourdeval,  C.  r.  50.  1100)  sind  nicht  zur  praktischen 
Anwendung  gelangt.  Dagegen  verspricht  die  Gewinnung  von  (NH^I^SO^ 
durch  Kochen  der  Zuckersafte  mit  HeSO^  praktische  Erfolge  i^Ruhuke, 
Zeitschr.  des  Ver.  für  KU  benzuck  er-Ind.  1H92.  5&t)). 

Darstellung  im  Kleinen.  Für  Labonitoriumszwecke  benutzt 
mau  entweder  die  Zerlegung  von  1  Tbl.  gepulvertem  NH^('I  mit  2  Thln. 
CaO  oder  das  Erhitzen  von  käuflicher  NH.,-Flüss.  Durch  Sättigen 
von  NH,-Flil88.  mit  CaCl^  und  Erwärmen  wird  sehi-  HjO-urmes  NHj- 
Gaa  erhklton  (Vogel,  N.  Rupert.  4.  244);  CaCU-Lsg.  mit  NH.,-Gfts 
gesättigt  lässt  sich  unverändert  aufbewahren,  und  gibt  beim  Erwärmen 
einen  regelmäasigen  Strom  des  Gases  (VVeyl.  P.  A.  12iJ.  3(i2).  Ganz 
reines  NH^  erhält  man  nach  Stas  aus  KNO*  fgewonnea  aus  1  Thl. 
KNO,  und  4  Thln.  Pb  und  Befreien  von  PI)  mit  HjSl  durch  Erhitzen 
mit  Kalilauge  vom  SG.  1,25  und  Fe-Draht  und  reinem  Zu.  Dos  Gas 
wird  durch  Ueberleiteu  über  Stücke  von  KOU  getrocknet  uud  über  Hg 
aufgefangen. 

Eigenschaften   des   gasförmigen  NH^.     Farbloses   Gas   von 
stechetidem  Geruch,  stark  alkalischem  Geschmack,  ebensolcher  Reaktion 
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auf  l*flan7eufarben»  wirkt  nicht  ätzend ,  reizt  zu  Tlirilnen ;  der  Geruch 
des  reinen  NH^  ist  ganz  Terschieden  von  dorn  des  käuflichen,  das  in 
Folge  de%  Oehftlte?  an  organischen  Busen  unanpenchni  riecht  (Stnsl. 
Nicht  rfcspirabel,  Thiure  sU-rben  darin  riisch.  Nicht  brennbar  in  Luft; 
wenn  erh.  brennt  ei  darin:  in  l)  auch  ohne  Erhitz-:'n  mit  jfelber  Flamme 
iBerzL'liusi;  ein  Ü-Strom  durch  siedende  Klij-Lsg.  geleitet  gibt  ein 
cnbcündliches.  mit  grUnlich-gelber  Flaniiue  brennbares  (»asgemiech  (A. 
W.  Uofnianu»  A.  115.  2Hh).  Die  Umkehrurig  der  NII^j-Flamme  gelingt, 
wenn  man  in  einen  mit  NH^-Gas  gefüllten  Glaskolben  einen  Strom  von 

0  eintreten  lässt  und  im  Momente  des  Einsenkens  dem  Gnscntbirdungg- 
rohre  einen  brennt-nden  Spahn  nähert  (A.  W.  Hofmaun;  Jieintz,  A. 
130.  102k  Ein  Gemenge  von  1  Vol.  NH3  und  3  Vol.  (1  verpufft 
durch  den  Funken,  bei  Ücberschuss  von  0  $chou  im  glOhendeu  Hohre. 
Durch  Einleiii-n  eines  Gemenges  von  NH^  und  Luft  in  eine  farblose 
Gasflamme  wird  dieselbe  vergrössert.  NII^  verbrennt  dobci  jedoch  nicht 
(Henryl;  durch  Ft-Sehwamm  wird  das  Gemenge  nicht  entzündet;  durch 
Znsatz  von  Knallgas  zu  demselben  kommt  Pt  ins  GlUhen  und  veran- 
lasst die  Verbreiiuuug  des  NHt   iD  ö  bereiner) ;    in   einem  Gemenge 

Ei-|deicher  Vol.  NHj  und  0  bewirkt  Pt-Schwamm  bei  193"  langsame 
Verbrennung  (Henry,  Ann.  Phü.  25.  424).  SG.  0,öfl(H  Davy:  0,0031 
Thomson:    O,50(i7    Biot   und  Arago:    aus    MG.    berechnet    0,58954. 

1  I  wiegt  bei  o*^  «nd  7Ü0  mm  0,77.'i2  g,  berechnet  0,703.'»  (Biot  und 
Arngo).  NH,  ist  leicht  coercibol;  die  Tension  betrügt  nach  Farudav 
(Ä.  um.  IÖ8)  bei  -40«  1  Atm.,  —12,5-  3  Atm.,  0"  4,5  Ätm.,  -f  10,3" 
7  Afm-,  +28,3"  10  Atm.:  nach  Buusen  (P.  A.  40.  1)5)  bei  -  33,7" 
1  Atra..  —5"  4  Atm..  0"  4,8  Atm..  +10"  0.5  Atm..  +20"  8,8  Atm.; 
nach  Uegnuult  lExpiTiences  pour  dt^terminer  les  loia  et  les  donnecs 
physiques  necessaires  au  calcul  des  mach,  au  ftiu,  Bd.  II;  auch  J.  18(>3. 
Ü6)  in  mm  Hg  ausgedrückt: 


bei  -30« 

800.00 

bei    4-40" 

1151)5,30 

.    —20" 

1802,13 

.      +50« 

15158,38 

,    —10« 

2144,02 

.      +60^ 

111482,10 

0« 

3183,34 

,      +700 

24075,55 

.    +10" 
,    4-20*- 

4575,03 

.      +80" 

30843,00 

0387,7« 

,     -t-tio« 

3810!  1,22 

,    4-30" 

8700,07 

,    +100" 

4t>l>08,24 

Spez.  Wärme  bei  0"  =  0,500!»,  bei  100"  =  0,5317,  bei  200" 
^0.5ü2Ü  iWiedemann,  P.A.  157.  1 1.  Brechungsexponent  bei  16,5" 
ftr  D.  1,:V25,  Rlr  Sonnenlicht  I,8:il  (Bleekrode,  H.  4.  77).  Die  Bil- 
dungdwänne  ist  +11887  cnl.  (Thomsen,  Therm.  Unters.  Bd.'  2.  71); 
hm  seiut-r  Absorption  durch  H/)  werden  84Ü.'j  cal.  entwickelt:  die 
Büdungswärme  in  wilsseriger  Lsg.  beträgt  +20322  cal.  [Thomsen 
1.  c.  7yb  Die  Absoqitions wärme  in  H^O  beim  Drucke  von  1  Atm.  und 
Bildung  einer  Lsg.  von  10.0"^=;  502,^  Cal.:  dieseÜH!  setzt  sich  zu- 
«amiuen  aus  der  Verdi chtungs wärme  =+;^18,8  Cal.,  der  zur  Abküh- 
long  des  HUss.  NHj  auf  seinen  Sied,  von  — :t8,5'^  erforderlicbeu  Wärnie 
=  40,2  Tai.,  der  Wiirmeentwickelung  bei  dttr  Toroiniginig  von  flilss. 
NHj  mit  H,0=: 200,3  Cal.,  und  dir  zur  Erwärmung  von  flüss.  Nil, 
von  — 38,5"  auf  lOtG"  nothwendigen  Wärme  =  07,0  Cal.;  dife  ftuTO-vae 
ttuAbBfib  der  Aumguitcbfn  Chemie.    IL  % 
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dieser  vier  Wärmemengen  497,7  Cal.  gegenüber  502,3  Cal.,  die  beob-^ 
acbtcf;  sind   (H.  von  Strombeck,  Proc.  of  tbe  ehem.  section  2.  90)J 

Das  Gas,  ebenso  die  wä»»erige  Lsg.,  hat  giftige  Eigenitchafteu; 
es  reduzirt  beim  Einathmen  das  Oxyhamoj;lübin  (Belky.  Virch.  Arch, 
106.  U8l;  mit  Lull  gemt'Ufjt  sind  b.'-i".'}  Gas  ili«  obere,  für  deu  Men- 
schen nocli  nirht  scbädlich  wirkende  Grenze  (Lehmann,  Mönch.  Sita 
1887.  t70|.  Eine  Atmosphäre  von  NH^  hemmt  die  Fäubaiss  von  MuskeN 
fleisch  und  ähnlichem  durrh  Monate ;  als  Karbonat  wirkt  es  in  Lsgn.' 
von  2°to  aufwärts  antisoptisch.  in  Lsg.  von  0.25  bis  l",'«  geht  die  F'aul- 
niss  intensiver  vor  sich,  als  wenn  gar  kein  Salz  vorhanden  Ist  (GutJ 
brecht,  Arch.  Path.  25.  385). 

Für  Pflanzen  ist  die  in  der  Atmosphäre  vorhandene  Menge  voj 
NH.,  ohne  Bedeutung:  0.2430  in  1  crm  Luft  schaden  bei  einstUndigoi 
Einwirkung  dem  Eichenlaube  nicht;  0.070t^  bis  0,0860  »ehaden  unt*r 
gleichen  Bedingungen  dou  Blättern  der  Kirsch-  und  Pflaumen  bäume. 
0,0320  bifi  ÜiiiJO  dagegen  nicht;  sclifidliche  Wirkungen  treten  erst  bei 
einem  Gehalte  von  dem  UMiOfaclicn  des  in  der  Atmosphäre  nachweis'" 
liehen  ein  (Bömer,  Uaselhoff  und  Künig,    Laudw.  Jahrb.  21.  407j 

Eigenschaften  des  flUss.  NH^.    Durch  Sättigen  von  AgCI 
NH.,-Gas    und  Erhitzen  der  Verbindung   in    dem    einen  Schenkel    ein( 
beiderseits  zugescbmolzenon.   knieförmig  gebogenen  Rohres,   wobei  der 
andere  Sehenkel  abgekühlt  wird  (Faraduvl.  oder  durch  AbkühlLU  von 
gut  mit  KOH-Stücken  getrocknetem  Gas  in  einer  offenen  Glasröhre  mit 
CaClj  und  Eis  auf  —40«  (Bunson,  P.  A.  4«.  102),  durch  Abkühlen 
auf  —  52**  (Guvton  de  Morveau,  Scher.  .L  3.  ,">7),  mit  verdunsten- 
der flüss.   SOj   '(Loir   und   Urion,    Bl   IHfiO.    ISi),   durch   Kondeu- 
satiou    im  Apparate   von   Carrö   (C  r.  51.   liJ2;^),    von  Tellier,    Bu- 
din    und    Hausmann    (C.  r.  52.  142)    wird    NH^    als    farblose,    seh] 
bewegliebe  Flüss.  erhalten.    Von  Strombeck  (Proc.  of  the  ehem.  sectioi 
of  the  Franklin  Institute.  184)2;    auch    Ch.  C.  18V)2.  11.738)  empfiehlt 
das   NH^    zur   Hinwegnahmo    von    C<>«,HjO   und    Alk.    über   Na,    z\ 
Absorption    vou    beigemengtem    U   über   Pd-Schwunmi    zu    leiten    un< 
dann  das  Ghs  zu  komprimircn:    das  so  durstellbare  flüss.  NH^  enthalt 
99  bis  Q9,hy ;    käufliches   flöss.    NH-,    enthält    zwischen    ^6,984    und 
99,792>  NH,,  der  Rest  ist  NU.COs.NHj.H.O,   Schmier«!   aus   dem 
Kondensationsapparat,  Mineralsubslanzen.  ferner  ein  Gemenge  von  ver- 
schiedenen  Alk.    und   Aceton.     Statt  ÄgCI.2>rH,   können    auch  CaCI, 
-f-NH,,    mit    NH^-Gas    ges.    Holzkohle   (Melseas,   C.   r.    77.    781), 
auch   mit  NH^    ges.  NH^NO^   benutzt    werden ;   letzteres   absorhirt    bei 
—  10"  ri2..')>   Gas,  entsprechend  einer  Verbindung  NlJ^NO^-f-^NH^j, 
boi  28.5«  ist  sie  NH,NO,-fNH,.    bei  80*^  ist  das  Salz  wieder  NH.^^ 
frei  (Raoult,  C.  r.  7H.  12«!).     So.  auf  a,0  von  0"  bezogen  bei  <)«■ 
0,6234  (JoIIy,  A.  117.  181),  bei  -  I*).?"  0,r>rj02,  bei  -|   1.1«  Ü,(i847, 
bei  5,4*  0,6288,  bei  10,4°  0,6228.  bei  lö.ö"  0.6134  (Andrejeff,  a' 
HO.  1).  bei  -r  15,5'=  0,731  (Faraday).     Das  Vol.  bei  0"=  1  gese^S 
wird  dasselbe  bei  -  lO''  0.9805,    —5«  ü,£)9Ü0,  +5"  1,0105,  -f  lofl 
1,0215,  -f  15M.0330,  +20'>  1,0450  (Aadrejeff).     Sied.  —88,7"  bdH 
749,8  mm  (Bunden),  —  38.5"  bei  760  mm  (Regnault  1.  c),   —  35,7^ 
(Loir  und  Drion  1.  c).     Im  CO.-Ae.-Brei    im  Vakuum   zur   weissei 
t/urehscheinenden  Krvstalimasse  erstarrend;  S.  —75"  (Faraday);  bei 
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zhen  Verdunsten  von  flUss,  NH,  neben  H^SOj  im  Vakuum  unter 
$ink«>n  der  T,  auf  — 85"  zum  Theil  erstarrend  (Loir  und  lirion). 

Spez.  Wärme  des  flüss.  NH,,  l,2287*j  gegen  H^O  im  selben 
Apparate  =  0,ftft;!l02;  Vcrdampfunj^s warme  —  31R.8  Cal.  (von  Strom- 
bock  1.  c).  Flüss.  NH,  lüat  K,  Na  (Wevl,  F.  A.  121.  (WlU;  auch 
Rb  und  etwas  Li.  nicht  gelöst  werden  Mg.  Tl,  Cu,  Hg,  AI.  In 
(Seely.  Ch.  N.  22.  217:  23.  109):  nicht  gelöst  wird  Zu  (Wey!  1.  c); 
gelöst  werdfjD  ferner  J,  S,  P,  kleine  Mengen  von  Nitraten,  Chloriden, 
Bromidun.  Jodiden,  unlöal.  sind  Oxyde,  Fluoride,  Karbonate.  Sulfide, 
Sulfate;  mit  H.SO4  re^rt  auf  -  *JÖ "  abgfktlhltes  NH3  nicht  (Loir 
und  Drion  I.  c). 

Gasförmiges  NU^  wird  durch  fortgcset/t  hiiidurc-hscblagende 
dektriacbe  Funken  z«r.setxt,  das  Volumen  dabei  doppelt  m  gi-oas 
(Henry.  C.  L.  Berthollct,  Am.  BerthoUet);  durch  den  Strom  weiss- 
gtühend  gemachter,  spiralftirniig  gewundener  Pt-Dralit  zersetzt  ebenso 
(Grove,  A.  fi3.  I).  Der  Funken  zeigt  anfangs  violettes,  blau  ge- 
sSomtes,  nncb  voilst'äudiger  Zersetzung  rein  viriltittes  Lk'lit  <Buff  und 
A,  W.  Hofmann.  A.  U'l  12M).  Eine  Spur  NM,  entgeht  selbst  nach 
mehrstOndiger  Wirkung  der  Zersetzung  (Devillc,  €.  r.  w).  317).  Durch 
Glabhitzc  wird  NH,  gleichfallH  zerlegt,  am  besten  beim  Durchiciten 
durch  ein  rotbglühondes  enges  Glasrohr  (Priestloy),  Porzellanrohr 
(Am.  BerthoUet):  bei  IKlO"  werden  70,8"/^  des  durcIigeieitL'teu  Gases 
zerlegt  ll>eville  und  Troost.  C.  r.  5(i.  801).  Mit  iudlfterenten  Gasen 
gemi.scbt«5  NHj  wird  weniger  stark  zersetzt;  von  reinem  NH5  l-I.Ü8*Je, 
von  mit  Wassordampf  gemischtem  0,3.i 'Vi ,  von  mit  Hg-Dampf  ge- 
mischtem 0,tJ8'>  (Than,  Ä.  131.  129).  Bei  Gegenwart  von  Ag.  Au, 
Pt,  be.sser  noch  von  Cu,  atii  aclmellsten  und  vollstandigHten  von  Fe  in 
Drabtlbrm  erfolgt  Zersetzung  ohne  Veränderung  der  Metalle;  Cu  und 
Fe  werden  dabei  spröde  (Th^nard;  Am.  Bertbollet.  öilb,  :K).  'MS). 
Durch  CaO  soll  Zersetzung  st-hon  unt«r  Rothglut  vollständig  erfolgen 
(Bonet  y  Bonfill.  A.  cb.  [3]  36.  225);  Bouis  (Bl.  1859.  106) 
konnte  dieselbe  nicht  beobachten. 

In  Cl  verbrennt  XH^  bei  gewöhnlicher  T.  mit  rother  und  weisser 
Fbunine  unter  Bildung  von  NH^CI  und  N  nach:  4  NHy  -j- CIj  = 
SNHjt'l  -\-  N;  beim  Einleiten  von  Cl  in  konz.  wässerige  L^.  von 
XHj  entstehen  leichte  Verpuflungcn  uuter  Lichtcntwickelung  (Simon, 
Scher.  J.  9.  588),  hei  Feberschuss  von  Cl  bildet  sich  NCI^  (vergl. 
diescnl;  der  entwickelte  N  enthalt  0  (Anderson.  Ch.  N.  5.246),  es 
eotateht  dabei  etwas  NH^CIO,  (Schönbein,  J.  pr.  84.  liSG;  Fre- 
senius, Fr.  2.  Ti9);  auf  abgekOhltes,  flUss.  Cl  wirkt  NH,  sehr  hetlig 
(Donny  und  Mareska,  C.  r.  20;  817).  Mit  Br  reagirt  NH.  wie  mit 
Cl;  dabei  entsteht  etwa«  NH,BK)  (Schänbein  I.  c).  Durch  J 
werden  XHiJ  und  Jodstiokstoff.  auch  etwas  NH^JO^  gebildet  (Schön- 
bein).  Mit  S  reagirt  NHy  nicht  unter  6ü  bis  Gtt''  (FlUckiger, 
Pharm.  Viertolj.  !2.  :^21).  nicht  unter  7.S "  (Brunner,  D.  15».  871); 
färbt  sich  bei  90"  oder  beim  Kochen  damit  citrouengelb  unter  Bildung 
von  (NHj)j8sOy  (Flückigerl,  (NHAS  (Fresenius);  unter  Druck  bei 
90  bis  100  "  löst  konz.  NH^-Lsg.  S  zur  braungelben,  (NHJ.S,  ent- 
haltenden FKlss.,  auH  der  beim  Stehen  S  auskryst;  mit  S-Dampf  im 
glühenden  Rohre  zerfallt  es  unter  Bildung  von  H,  N,  (NHJ,S  uvul 
{NH4),S,  (Fourcroy).    Auf  Se  wirkt  NHj,  nicht  ün.     V    «vvWimvrt.  m 
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KUj,  ohne  darauf  zu  wükeu  (Bineau,  A,  eh.  G7.  22i>);  mit  P-Därapfen 
durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  g'^t  es  N  und  PH^  (Fourcroy). 
Glühende  Kohle  und  NU«  gebcu  NH.CN  und  N  (t'Iouet);  KH.CN 
und  H  nach:  2NH3  +  C  =  NH,CN-|-H,  (Lan^tlois.  A.  eh.  [31  1.  111): 
KH^  und  CO.  über  erh.  K  geleitet,  geben  KCK  (Delbrück.  J.  pr. 
41.  101).  Mit  B  iu  Glühhitze  gibt  es  unter  Feuererstrheumug  H 
und  NB. 

Mit  HCIO  verpufft  NH;,  heftig  unt«r  Freiwerden  von  Cl;  mit 
HCIO-Lsg.  entstehen  unter  Lieht-  und  Wärmeentwicketung  N  und  Cl; 
nus  I!C10-Lsg.  und  wässerigem  NH,  N  und  NClj  (Baiard).  Mit  C1,0( 
nitst^dten  hei  gewohnUiher  T.  NH.ri.  NH.CIO,  und  N  (Stadion). 
Mit  Mvpohroniiten  uder  Gemengen  von  diesen  und  Hvt'^chloriten 
entwickeln  NIl^  und  ^'H.-Sulzt!  allen  N  als  solchen  (Knop,  CI1.  C. 
mm  244,  2.')7.  5;t4;  1870.  2E»7>.  Mit  .1,0,  entstehen  bei  schwachem 
Erwiirmen  J,  N  und  H,0  (Ditte.  ßl.  [2]  13.  :(HH,  mit  SO^  Sulfitammon 
(siebe  dieses),  mit  SO^  Aninioniumpyrosnlfaniinat  und  -sulfaininat.  SeOj 
reogirt  mitXH,  nach:*  4Nn^-|-;-lSeO,  =  aSeH-4N-f-liII,0  (Michaelis, 
J.  [2]  (1  4ü«j.  N,0  verpufft  mit  '7  bis  ^,'4  Vol.  NH,  durch  den 
elektrischen  Funken  und  gibt  HjO,  N  und  0,  bei  Ueberschuss  von  NjO 
etwas  NOj  (Henry:  Bischof,  Scliw.  43.  2-57).  NO  verhält  sich  gleich 
(Henry);  wäseerigea  NHg  gibt  damit  N^O  (Gay-LusaacK  NO,  als 
0ns  oder  Flüss.  wirkt  schnell  und  heftig  ein,  es  entstehen  X  und  NO 
(Duloug):  wenn  möglichst  frei  von  H^O-Dampf  und  Luft  geben  beide 
Körper  unter  starker  Wärnieoutwickelung  N,  NHj.NOj  und  H^O,  da- 
neben etwas  Nil^.NOs  (öoubeiran.  .1.  Pharju.  13.  329).  Mit  P..O3 
vereinigt  sich  NH,  zu  !\(V0H),,(Nn3)3  (Schiff),  mit  CO,  'zu 
Ammoniumcarbaminat  NH^Cüg.NUa,  das  in  höherer  T.  Harnstoff 
NU,. CO. XU,  und  (NH,),C0,  liefert. 

Mit  S.CI..  entsteht  SJ'i..4NH,.  Iftsl.  in  Alk.,  wt-lrbcs  mit  H^Ü  in 
Ö,  NÜ^L'l  uiid  (NU/»,S„0^  zerfällt  i.Martens»;  in  S.  N1I,C1  uud  Schwefel- 
Btickstoff  (Fordos  iui'd   Gelis,   Ä.  eh.  [;^i  32.  3B5):  mit  HCl^   bilden 
sich  braunrothe,    bei    mehr  NH,,    hellgelbe   Flocken,   die   SCI,  +  2  bis 
4  Nil.,  sind  (Soubeiran);    nach  Fordos  und  GtMis  ein  Gemenge  von 
NHiCl.SXIy  und  N^S2,S('lj:  hei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  oder  beim 
Erwärmen  auch  unliisl.  S  und  Sulfitammon ;  SCL  in  CS,,  gelöst,  scheidet 
beim  Einleiten  vou  NUi  gefärbtes  NH^Cl  aus,  Sund  Schwefelstickstoff  blei- 
Wn  gelöst;  beim  Eintropfen  von  SCL  in  wässeriges  NH^,  entstehen  unter 
starker  Erhitzung  und  Bildung  wei-sscr  Dämpfe  (NH,)jS>0.,.  (NII/^.SO^, 
NH,CI.  S  und  eine  braunrothe.  knetbare  Masse,  angeblich  4  NH^.N^S^. 
sei;  (Souheiran).   PCIj  absorbirt  NH,  rasch  unter  Bildung  weisser  Nebel 
und  stArker  Erhitzung:   die   entstehende   weisse  oder  bräunliche  Masse 
scheint  keine  einheitliche  Verbindung  zu  sein  (vcrgl.  Person.  A.  eh.  44. 
321;  H.    R080,  P.    A.   24.   3(18:   28.   .129).     Mit  PCI^  reagirt    NH^ 
hei  guter  Abkühlung  fast  nicht,  in  massiger  T.  tritt  Absorption   unter 
starker  Erliit/.uiig  ein;  das  entstehende  Produkt  ist  uiclit  von  konstanter 
Zusammensetzung,    enthält  NH,C1   und  PCJ.tNHj)^   (Itiise   1.  r.;    Lie- 
big Lud  Wöhlcr,  A.  11.   IHft;    Gerhardt,  A.  eh.  [3]  18.   188);    in 
CCI^  gelöstes  PC!.,  bildet  bei  Vermeidung  von  T.-Erhühung  PC1...8NHs 
(Bes:*on.  C.  r.  111.  i'72).     PBr.    verhält  sich   ähnlich    wie  PCL,:    das 
entstt-ht-nde    Produkt   löst    sich    langsam    in   H,0    unter    Bildung    von 
(NH.lUPO,  und  NH,Br  (Rose.  P.  A.  28.  RSO).     Aus   SOCl,    bildet 
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sich  nicht  SO(>TIj),  Thion.Tlamid,  wie  Schiff  (Ä,  t02.  113)  glaubto, 
sondern  die  weiasgelbe  Masse  enthält  N;,Sj  uml  eine  mit  H^(l  in  einer 
sehr  koraplizirt^n  Weise  zerfallende  Substanz  (Michaelis,  Z.  [2]  ö. 
400).  Beim  SütÜgen  von  mit  (.',H,('lj  ueniiBchtem  SO^Clj  mit  NH^  in 
der  Käll*>  bilden  sich  NH.Cl  und  SOJNH,),  (Regnault,  A.  eh.  (>9. 
170|.  Mit  S,0,C1.  soU  XH,  nach:  S-O^CIj -f  4NH,  ==  2X11^01  -j-  S^Oj 
(\H/),  reftgiren  (Rose,  P.  A.  44.  21*1).  Aus  I'OCl^  fntsteht  durch 
TüUig  trockenes  NH^  eine  aus  XH^CI  und  POtNUj)^  bestcbcnde  weisse 
Masse  (Schiff  1.  c);  nach  tiladatonc  gelingt  völliger  Austausch  vun 
Cl  Rffien  NHj  nicht  (ver^l.  bei  P- Verb  in  düngen). 

Mit  P5S,,.  wenn  es  wirklich  existirt  (vergl.  dieses),  bildet  sich  nach 
sehr  langer  Zpit  eine  fest**,  gelhp.  beim  Krwri.rmen  in  sehr  komplizirter 
Weise  zerfallende  Verbindung  (Tiincau,  A.  eh.  70.  20.'»).  CS,  löst  sich 
in  mit  NH^  ges.  Alk.  reichlich  unter  Bildung  von  CS^lNH^Ia  und 
CS(SNHjNH.,  (Zeise,  Schw.  41.  08);  daneben  entsteht  auch  NH\CNS 
(Debus,  A.  73.  2(>);  beim  Einleiten  von  >ill,,-Gaa  iu  CS,  entsteht  ein 
gelblicher,  snblimirbarer.  aniorphet  (Rerzelius  und  Marcet),  ein  gelber, 
nicht  uiizers'.'tzt  sublimirbarer,  zum  Theü  kryst.  Kön)er,  der  mit  11 .0  in 
NH..  H,S  und  CO.  iBorzelius),  in  H,S  und  NH.CNS  (Laurent, 
A.  cb.  [3]  22.  103)  zeriliUt. 

PSCI,  nimmt  NH,  beträchtlich  auf  unter  Bildung  eine.«  gelben 
Körpers.  .Wr  durch  H,0  in  NH,CI  und  PS|NH,i,OH  zerfilUfc  (tilad- 
stoue  und  llolmes),  unter  Bildung  von  P3(NHj),  (Scbiff:  Cbevrier). 

PSBr^  wird  durch  NK,  in  der  Hitze  in  S,  (NH,)^«,  iNH,t,lIP(>a 
und  (NH^),nPOi  zersetzt  (Michaelis,  B.  4.  777). 

Hetalie  verdrängen  beim  Erhitzen  in  NHj-(}as  H  und  gfbeu 
Metallnraide.  so  K  und  Nu:  andere  zersetzen  es  ganz  in  N  und  H,  so 
Äg.  All.  Pt;  au8  Cu  und  Fe  entj^telien  vielleicht  N-Metalli»;  Motall- 
oxyde  geben  oft  schon  unter  Glühhitze  Metall.  HjO  und  X.  zum 
Theil  nur  niedrigere  Oxyde,  auch  X-()-Vt;rbiudungen.  Mit  Mctall- 
chloriden  und  anderen  Salzen  vereinigt  sich  NHj  zu  wenig  hcHtändigen 
Verbindungen;  so  NftC1.5NH,,  das  bei  — 21"  eine  Dissüciationsspan- 
nung  von  1777  mm  besitzt  (.loanniM,  0.  r.  113.  ^i-il):  XH.Cl.^JXlIj, 
S.  -f  7°.  NHjCi.tiNH,  S.  —18"  (Troost,  C.  r.  88.  .'.7R|;  XH.Rr  und 
Nfl.J  mit  1,  3  und  ONHa  (Trooat.  €.  r.  92.  710);  NIl.NO,  mit 
l\t  und  :iNH,  (Troost,  C.  r.  94.  789):  Caa,. 8NH,  (L-^ambert, 
C.  r.  tO.  450):  BaCU.SXH^  (Joannis  1.  c);  ZnSO^.SNH,  und 
CdSOj.üXH,  (Isanibert).  Mit  KOI  bildet  sieb  keine  Verbindung 
(Joannis  1.  c.i. 

Wässeriges  Ammoniak,  Ammoniaklösung,  Liquor  am- 
monii  caustici.  H5Ü  absorbirt  Xii^  reichlich  unter  beträchtlicher  Kr- 
w&rmtmg  ( VVUmieeutwickelung  siebe  bei  NU^-Gas) ;  Eis  nimmt  das 
Gas  unter  Schmelzung  und  T.-Ernicflrigimg  auf.  Die  wässerige  Lsg. 
verhält  sich  M'ie  XH/>U,  das  als  solches  vielleicht  eiistirt,  iu  Form 
von  Alkvl-Substitutionsprodukten  gut  bekannt  ist.  Wasserdampf  uml 
und  XHj-Gas  mischen  sieh  ohnu  Kontriüttion  (Playfair  und  Wank- 
Wn,  Soc.  ir».  U2l;  somit  beHt^'ht  bei  100"  kein  XH^.OH:  durch 
Komprimiren  von  XH^-Gas  iu  Gegenwart  einer  ges.  Lsg.  in  11/)  und 
etwa>>  Luft  und  nuchberiges  Eiit^fpaiitien  erhielten  Cailletet  und  Bürdet 
CC.  r.  fl5.  58)  dicke,  w.-iss«^  Xebfl.   die  sie  für  NH^.Oli  anseVn.    \^a* 
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käuflich«*  NH,  ist  häufig  mit  NH^ri,  (NHjl^COj,  nicht  flüchtigen  an- 
oi^dnisdien  Substanzen  u.  s.  w.  verunreinigt;  nicht  selten  findet  sich 
eine  klein<?  Menge  einer  orgauischeu  Base,  die  beim  Üebersäitigen 
mit  HNOj  Kütlifiirbung  der  Flüss.  veranlasst  {Wittstein,  D.  213.  512). 
Nach  Kupfferschläger  (ßl.  [2]  23.  256)  zeigt  alles  aus  Gnswässem 
erhalteue  NH,  diese  KeakUun;  dieselbe  rührt  nicht  von  Anilin  oder 
Toluidin  (Wittstein).  auch  nicht  von  Pjrirlin  (Ost,  J.  pr.  1 2]  28.  271), 
sondern  von  Pyrrol  her  (Banuuw,  bei  Ost);  aus  2,5  k  rohem  NH^ 
konnten  mehrere  Gramme  des  PtCI^-Dappelsalzes  gewonnen  werden 
(Ost). 

Bas  wässerige  NH^  ist  eine  farblose  Flüss.  vom  Gerüche  des 
Gases,  brennend  scharfem  Gesrhraack;  konz.  Lsg.  wird  bei  — 38"  bis 
— 4P  fest,  bildet  glänzende,  biegsamt  Nadeln,  hei —49"  eine  gallert- 
artige, fast  genichlose  Masse  (Fourcrov  und  Vauquelin).  H,0  ab- 
sorbirt  bei  0  «^  und  760  mm  1270  Vol.  \Berthelot,  C.  r.  7f>.  1041); 
1177.a  Vol.  (Sims,  Soc.  14.  1);  1146  Vol.  (ßoscoe  und  Dittmar, 
A.  112.  .327);  1040.6  Vol.  (Carius.  A.  DU.  161).  Bei  0"  und  ver- 
scliiodcnem  Drucke  ist  die  absorbirte  Menge  nicht  dem  Drucke  pro- 
portional;  von  0"  bis  1000  mm  Hg  kleiner,  bei  1000  bis  2000  mm 
grösser  als  theoretisch  (Koscoe  und  Dittmar);  bei  steigender  T, 
nähert  sich  die  Lüslichkeit  dem  Henry-Bunsen' sehen  Gesetze,  bei  100** 
entspricht  sie  ihm  (Sims  1.  c). 

Nach  Koscoe  und  Dittmar  (1.  c.)  absorbirt  1  g  HjO  bei  0* 
und  einem  Partialdruck  des  trockenen  Gases  in  Metern  (P)  gNU^: 


p 

NH3 

P 

NH3 

P 

NH3 

P 

NH3 

0.00 

0.000 

O.a 

0,&15 

0,9 

0,96S 

1,5 

l,.5-2() 

0,05 

0,175 

0.4 

0.007 

1.0 

1,037 

\,G 

1,645 

0.10 

0.575 

0,5 

0,090 

1,1 

1,117 

1.7 

1.770 

0,15 

o.;i5i 

o.t; 

0,7(i« 

1,2 

1,208 

1.8 

l,90tf 

0,20 

0,411 

0.7 

0.S40 

1.3 

1.310 

I.'J 

2.046 

0.2S 

0.465 

o,a 

O.OOtJ 

1.4 

1.415 

2.0 

2.195 

Nach 

Sims  (I.  c,  auch  A.  118.  345)  zwischen  0 

und  100«: 

P 

b*!i  O'^     bei  20" 

bei  40" 

h'A  !ilit° 

v 

bei  0" 

l.üi  20" 

bei  40" 

bei  100" 

0,0 

0.199 

0,119 

1.0 

1,126 

0,613 

0.404* 

0,096 

0,1 

0.2BO 

0,1 5S 

O.OfH 

— 

l.I 

1,230 

0,651 

0,425 

0,100 

0.'?, 

0,421 

ü.a.'w 

0.120 

— 

1,2 

I.33(J 

0.685 

0.445 

0,115 

0,rt 

0,519 

0.296 

0,168 

-^ 

13 

1.442 

0.722 

0,463 

0.125 

0,4 

0.606 

0.S5S 

0.211 

— 

1,4 

l.54ä 

0.761 

0.479 

0.135 

0..5 

0.692 

0.4OS 

0.251 

— 

1.5 

I,65fi 

0.801 

0.493 

— 

0« 

0.770 

0,447 

0.287 

— 

1.6 

I.75S 

0.842 

0.51 1 

— 

07 

0.850 

0,492 

o,a3u 

u.oöd 

1.7 

l.t<61 

0,881 

0,530 

— 

0,8 

0.037 

0,535 

0.:M9 

0.078 

l.>* 

1.^615 

0.919 

0,547 

— 

Oft 

1.029 

0,574 

o,;j78 

0,088 

1,9 

2.070 

0.955 

0.5G5 

— 

2,0 

~— 

0,992 

0.579 

— 

Atumoniak. 
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Nach  Roscoe  und  Dittmar  beträgt  bei  konstantem  Druck  von 
7(30  nmi  die  von   I  g  HjO  absorbirto  Mengt-  NH^  in  g: 


T. 


NHi 


T. 


NBo 


T. 


NH, 


T. 


NH, 


0" 
2* 
4" 

8» 


0,875 
0.S33 

0,792 
0,751 
0.713 
0,079 
0.Ü45 
O.tili 


0.&82 

0,5M 

o.r.afi 

0,499 
0,474 
0,449 

0,426 


0,403 
0,382 
0,362 
0,343 
0,324 
0,307 
0,290 


4^1 


0.275 
0.259 
Ü,244 
0,22fl 
0,214 
0,200 
0,166 


Tabelle    der    Qebalte    wässeriger    NH^-Lsgn.    von    verschiedener 
Dichte  bei  UJ"  nach  Otto  filr  12  bis  5%  NH^: 


8G. 

»> 

SG. 

«,'0 

SG. 

*h 

0.9S17 

12.0fjO 

1 1,0(107 

9,S25 

0,9097 

7,250 

0.9521 

n.K75 

0,ilßI2 

9,500 

0,9702 

7,12.5 

t     0,9526 

n.7."io 

o.ütiltj 

9,375 

Or9707 

7.000 

■  o.9%ai 

ll.b'ft'i 

o,i)(;2i 

9,950 

0,9711 

6.875 

■      0,953« 

11/>00 

0,!)ti26 

9,125 

0.9716 

6.750 

0.9M0 

11,375 

o.9i;:u 

9,000 

0.9721 

6.625 

O/JMS 

11.250 

Q.üO;»! 

8.875 

Ü.9726 

6,500 

OMhO 

11.125 

o.;'t:4l 

8,750 

0.9730 

637ß 

0.9555 

11.000 

0.1IW5 

8.625 

0.9785 

6.250 

0.9556 

10.950 

O.V'tJÖO 

8.500 

0.9740 

Ö.125 

-      0.9559 

1Ü.S7& 

0.'J654 

8,375 

0.9745 

6.000 

1     0.d564 

10.750 

0.9659 

8,250 

0.Ö74Ö 

5.875 

r     0,95Ö9 

10.625 

0.0664 

8,125 

0.9754 

5.7.50 

0.9574 

10.500 

0.9669 

8,000 

0.9759 

5.625 

0.9578 

10,375 

0.9673 

7,875 

0,9764 

5..500 

o.g^s 

10,250 

0.%7^ 

7.750 

0.976H 

5.375 

0.95SW 

10.125 

O.öryHS 

7.625 

0.9773 

5,2.'i0 

0.9.'i93 

10,000 

0.9688 

7.500 

0.977B 

5.125 

0,9597 

9,S75 

0.ytJ92 

7.375 

Ü.978S 

5.000 

D.9ß02 

9.750 

Tabelle  von  Carius  (Ä.  99.  HU)    filr  14^ 


8G. 

ur. 

SG. 

7- 

SG. 

"> 

SG. 

"/o 

OJSSMA 

36,0 

0.8868 

34.8 

0,8894 

33.6 

0,8920 

32.4 

w^jSMi 

353 

0.8872 

34.6 

0.8898 

33,4 

0,8925 

32,2 

■OjBSbS 

35,6 

0.8877 

34.4 

0,8903 

33.2 

03929 

32.0 

IÖ.8S36 

»5.4 

0.8881 

34,2 

0.8907 

33.0 

03934 

313 

■0,8860 

85,2 

0.8885 

S4,0 

0,8911 

32,8 

03938 

31,6 

»8864 

35,Ü 

0,8889 

33,a 

0,8916 

32.6 

03943 

31.4 

sc. 

",'» 

SU, 

"1- 

SÜ. 

**,"• 

■SG. 

"o 

0,81)48 

31.2 

0,9150 

23.4 

0.9393 

15,6 

0.9077 

7.8 

0.8953 

äi.u 

0.9  ]S6 

23.2 

0,940») 

15.4 

0.9685 

7.6 

0.8957 

30.8 

Ü.yUi2 

23.0 

0.94(>7 

15,2 

0.9693 

7.4 

0,8062 

SO.ij 

i>,ÜUi8 

22.8 

0,0414 

15.0 

0.9701 

7.2 

0.89tI7 

30.4 

0.9174 

22.6 

0.9420 

14.8 

0.9709 

7.0 

0.8971 

»0.2 

0.9180 

22.4 

0.9427 

14,6 

0.971" 

fi.8 

0^70 

«0,0 

0.9 1H5 

22.2 

0,9434 

14.4 

0.9725 

0,0 

0.i*98l 

29.8 

0.9191 

22,0 

0,9441 

14.2 

0.9733 

6^ 

03986 

29,H 

0.9197 

21,8 

0.9-149 

14,0 

0.9741 

0.2 

0,8991 

29,4 

0.9203 

2],ti 

O.Ö-löi; 

13,8 

0.9749 

0.0 

0.8990 

29.2 

0.9209 

21,4 

0.9463 

13.6 

0.9757 

5.8 

0,0001 

2^).0 

0,!t21.'> 

21.2 

0.9470 

13.4 

0.9765 

5.6 

0,900ö 

28,8 

ti.!t221 

21.0 

0.9477 

13.2 

0.9773 

ÖA 

0,901 1 

28.Ö 

0.^227 

20.K 

11.9484 

13,0 

0.0781 

Ö3 

0,901t> 

2«,4 

0.9233 

20.6 

0.9491 

12.8 

0.0790 

5.0 

0,9021 

2«.2 

0,9230 

20.4 

0,9498 

12,6 

0.979» 

4.8 

0.9020 

38.0 

0.9245 

20.2 

0.O5O5 

12.4 

0.98O7 

4.6 

0.0081 

27,8 

0.1*251 

20.0 

0.9Ö12 

12.2 

0.981. ^ 

4.4 

0.903« 

27,0 

Ü.9257 

1!).8 

0.9Ö20 

12.0 

0.'.*Ä23 

4.2 

0.9041 

27.4 

Ü.9264 

IH.6 

0.9527 

il.H 

0.9831 

4.0 

0.9047 

27.2 

0,'.>271 

Ui,4 

0.9J34 

11.6 

0.1>839 

33 

O.Cio:/J 

37.0 

0.9377 

19,2 

0.9.'>42 

11.4 

0.9847 

3,tJ 

0,90'.; 

2tj.8 

0.9283 

19,0 

0.9549 

11,2 

0.985.1 

3.4 

O.OOtKJ 

26.*i 

o.ir28ii 

18,8 

0,9550 

11,0 

0.9863 

3,2 

0.9068 

26,4 

0.9290 

I8,ß 

0,9.Mi3 

10.8 

0,9873 

3.0 

0.9073 

26.2 

0.9302 

IM 

0.9571 

10,13 

0.9f82 

23 

0,8078 

26,0 

0.030« 

l^-.S 

0,957S 

10,4 

0.9890 

2,6 

0,0083 

25.8 

0,9314 

18.0 

0,9586 

10.2 

(J.9899 

2.4 

0,0080 

25.6 

0,9»2I 

17.8 

Ü.9üJi3 

lO.O 

0.9907 

2.2 

0,0094 

25,4 

0.9927 

17.6 

0.9601 

9.8 

0.99  lö 

2.0 

0.01QO 

25,2 

0.9!i:i3 

17.4 

I).l)ri0r< 

9.6 

0.9924 

1,8 

0,910ß 

25.0 

fi.\r.-A<i 

17.2 

0.9616 

9.4 

0.9932 

1,0 

o.üin 

'J-I.x 

0.;.':147 

17.0 

0.9t;23 

9.2 

0.!i94l 

1,4 

0,91  Iti 

24.t> 

O.y^rän 

i6.et 

ö.öi;3i 

9.0 

0.9950 

1.3 

0,9122 

24.4 

0.Ü360 

16,6 

0.9  6  SU 

8,8 

0,9959 

I.O 

0.Ö127 

24.2 

'■i.icjfJO 

16,4 

0.9Ü47 

e,ü 

0.9Öfi7 

0,8 

0,9133 

2J.0 

'"i.'.i:'.73 

16.2 

0.06.^4 

^.4 

0.9975 

0,6 

o.eiso 

23.8 

i,t.li:i>0 

16,0 

0,9662 

8.2 

O.Sfit^S 

0.4 

0.9U-'J 

23.6 

0,9386 

15,8 

0.0h70 

8.0 

0,9991 

0,2 

Die  von  ilen  verschiedenen  Autoren  gefundenen  Dichten  der  wiis- 
serigen  Lsgn.  auf  gleiche  T.,  hiftleeren  Hauiii  und  H^tJ  von  4"  reduKirt, 
geben  nach  Lunge  (Chein.  Ind.  6.  2)  folgendo  "Dift'.Tt'n'/cn : 


80.  bei  1.^" 


0.8^'33 
0.91 16 
0,9246 
0.9400 
0,0536 
0,9780 


Daltcn 


Davv 


Prozente  NHi  nach : 
l.'re        J  Wttchamuth 


29,9 
23,8 
19,7 
15,0 
11.3 
4,9 


Smith 


31.0 
23.8 
20.4 
15,6 

n.7 

5.1 


Curiua 

913 
24.6 
20,2 
15,4 
11,7 
5,2 


Da  dieselben  Tielfach  entschifdon  zu  gross  sind,  so  haben  Grün^- 
berg  (Chem.  Ind.  12.  97)   und   Lunge  und   Wiernik  (Zeitschr.   fUr 
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annrg.  (Hiem.  1R89.  181)  neuester  Zeit  die  Bestimm  im  gen  einer  R«vision 
UDterzopen.  GrÜuclierg  beslimmte  tien  Gehalt  an  NH^  tbeils  mit 
PtC'l,.  ibi.ils  durch  die  Titration  mit  M4<thy)(>r»nge  als  Indikator:  Lunge 
und  Wiernik  führten  die  Bestimmungen  der  Dichte  mit  dorn  I'ykno- 
focter  bei  15",  jene  des  NH,  durch  viermalige  Titration  aus;  die  öe- 
nauigkeitegrenze  ist  für  die  höheren  Konzentrationen  i.0.12'^,ii,  für 
die  niedrigeren  iO.Oö"/". 


Tabelle  von 

j  rfln*?berg 

■ 

80  bei  W 

V 

SG.  bei  15" 

•/o 

SG.  bei  15* 

% 

0.680 

R.5.50 

0.920 

19.80 

0,970 

7.05 

0.885 

ZZAO 

0.930 

18.85 

0.97.5 

5.75 

O.WW 

$1.40 

O.fti.'V 

Ifi.OO 

0.980 

4.50 

0,895 

SÖ.-W 

0.i»40 

I5.4fi 

0.9?5 

9.30 

0,800 

27.70 

O.'.M^i 

14,00 

0.990 

2,15 

OSUS 

SC.fiO 

o.tt:,o 

I2,fi0 

0.99.J 

1,05 

0.Ö1Ü 

21.40 

Q,9r>rj 

11.20 

1.000 

0,00 

0.i>15 

•t2,AF, 

O.IM'iO 

9.  HO 

0,920 

'21,?,Q 

0,9ii5 

S,40 

Tabelle  von  Lunge  und  Wiornick. 


Orannu 

Korrek- 

Gnimm 

Korrek- 

SG. 

"/•NH., 

NH;, 

tion  für 

SG. 

•/«NHs 

N», 

tion  für 

pro  Liter 

±1" 

jjr'j  Liter 

±1" 

0,882 

•HM 

ms..i 

P,Mi0ß5 

0,942 

15,04 

141,7 

0,(jOö38 

0,8$4 

34.10 

301.4 

0.ü0ui:4 

0.944 

U,4(; 

1 3'!,5 

0.00137 

O.W> 

■.v.Vjr, 

2y4.(i 

0,000t;.'! 

0,940 

13.88 
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O.-^B 

;i_'..JO 
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o.ooücä 

0,94S 

i:i.Hi 

120.2 

0,00035 

CSi^lJ 
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^Vi.Ü 

o.ooon 

0.950 

12.74 

121,0 

O.0G084 

0.?y2 

31.05 

277,0 

O.OOOiiO 

0.952 

12.17 

115,0 

0,00035 

0.%i'4 

f;i>,:;7 

271,5 

O.UCOtiO 

0.95-t 

n.so 

110.7 

0,00082 

0.8^6 

•3fi.<;*t 

■:(i(i.O 

O.üOO-'.SJ 

0.050 

11.03 

105,4 

0,00031 

J&.8ÖS 

2ii.i>I 

'2(j0.5 

O.ÜÜOöS 

0.958 

10.47 

100,3 

0,00030 

O.900 

*'^ '"     <*1 

■>55.0 

0,0üij.'.7 

0.900 

9.U1 

0ö,l 

O,Ül029 

0,902 

h'.^,:, 

249.4 

o.oou-:><j 

0,y02 

9,35 

8Ö,9 

O.00f)ä9 

0,904 

26.9S 

24  ao 

0.00055 

0,Öii4 

8.84 

85,2 

0,00027 

0,90f. 

2tVM 

23S..t 

O.Mi  1054 

O.fiOG 

8.33 

80.5 

O.00O2tl 

O.90S 

2,*i.t;5 

2.^2.» 

0.(i'.ni5;j 

O.fiilS 

7.82 

7.5,7 

0.0002a 

0.010 

24.!»y 

227,4 

0.ri(ir).',3 

0.M7Ü 

7.:n 

70,9 

O,0i)Q25 

Öt9I2 

1'4,33 

2'Jl.'.) 

ü.ririi',-,! 

0,9  7'J 

t;,8o 

00,1 

0,UUU25 

L9i4 

23,ß8 

2m.3 

O.Ot'O-'O 

0.i*74 

0.30 

61.4 

0,ÜOU24 

BfeMift 

«8,08 

2IM,1I 

Ü.00(f49 

0,97*; 

5.80 

5ö,6 

0,90024 

Bt9l8 

«3.88 

205.'J 

O.OIJMIS 

0.978 

5.30 

51.8 

0,00023 

Ip20 

21.7.') 

200.1 

Ll.(i0047 

0,9 ''O 

4.H0 

47,Ü 

0,00023 

■0,982 

21.12 

194.7 

i\MOA*\ 

O.ÜSl' 

4.30 

42,2 

0.00022 

l0.'J24 

20,40 

i&y.3 

0.00(145 

0.9S4 

3.80 

37.4 

0.00022 

|0,9-itl 

U',.^7 

1S4.2 

0.0OU44 

0.986 

3,80 

82.5 

0.00021 

■0.938 

li'.25 

17K.Ü 

0.00043 

0.9?« 

2.80 

27.7 

0.00021 

■0.930 

I8.';4 

173.4 

0.00042 

0.990 

2,31 

23.9 

0.00020 

■Pi932 

i8.ai 

KJB.l 

O.00042 

O.rtl'r? 

1.84 

18.2 

0.00020 

P.9S4 

17,42 

](i-2,7 

0.00041 

0.994 

1.37 

13.ß 

0.00019 

»,93A 

Irl.Sü 

157.4 

0,00041 

0.9;tti 

0,91 

9,1 

0.00019 

M,93B 

11!.  W 

l.V2,l 

0,00040 

0,99S 

0.45 

4/. 

0,Cr0öl8 

0.MO 

I5.'.;u 

140,9 

o,uOi):ja 

l.OOu 

O.OÜ 

0,0 

0.00018 
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Stiekstoff. 


Von  Salzls^.  wird  NH.,  gleichfalls  aufgenommen,  und  ist  die 
DifftTfiiz  zwischen  dem  Lüälichkeitsknefllzienteu  des  NH^  für  HjO  und 
Terschiecien  konz.  Lpgn.  eiiie-s  Salzes  proportional  dem  Gewiclifce  des 
in  eint'ui  bestimmten  Volumen  gelösten  Salzes  (RaouU,  C.  r.  77.  1078). 
Bei  IG''  und  7(30  mm  nbsorbiren 

100  ccm  H„0 60  g  NH^ 

100     .    KÖlI-LsfT.  24,25>     .     30  ,     . 
100     ,    KOH-Leg.  ges.       .     .       I,     , 

NaOn  Terhält  sich  wie  KOH;  Lsgn.  ron  NH,NOj  und  NaNO, 
absorbiren  j*o  viel  XU.,  wie  H.,0.  KNO^-Lsg.  nimmt  dagegen  mehr  uuf 
als  H,0.  Trockenes  NH^NOj  absorhirt  nach  Divers  tCh.  N.  27.  37) 
und  ßaoult  (C.  r.  76.  1201)  bei  —10  bis  +25"  NIIj  sehi  begierig; 
zuerst  erfolgt  VerflUssigimg  des  Salzes  und  beträgt  die  Menge  des  ab- 
sorbirten  NH^  52,5",'";  unter  Ansteigen  der  T.  bis  -|-28,5''  wird  dos 
Salz  wieder  feat;  die  Zusammensetzung  der  flUss.  Verbindung  ist 
NH,N0,-}-2NH,.  die  der  festen  NH^NO^  4- NHj:  bei  88"  ist  das. 
Nitrat  frei  von  NHy. 

In  Aethylalkohol  ist  NH,  sehr  bedeutend  l5sl.;  bei  760  mm 
werden  gelöst  von  Alk.  von 


1007» 


9671- 


907» 


SÜ'/o 


707» 


607« 


507" 


bei  0" 

NH,  Gew.-7o    .    .    . 

SO 

L&Blichk.-KoefSzieDt . 

bei  10" 
NH3Gew.-7(.     .    .    . 

SG 

LBilichk.-KoefHzieiit . 

bei  20» 
XH.Gew.-'/o    .    .    . 
SG 

LßsHclilc.-KoeffizwDt . 

bßi  SO" 
NHaOew.-«/.     ,    .    , 

8« 

LQätichk. -Koeffizient . 


130.5 
Ü.782 
209.5 


I08.fi 
0.787 
104.8 


75.0 
0,791 

100.)! 


51. .'S 

o.7y« 

M7.0 


U6.0 
0,7y3 
»45,0 


120.O 
0.803 
18Ö.0 


97,0 
0.7^8 
147,8 


74.0 
0,71)1 


173,0 
Ü.HOO 
302,5 


1S7.5 
0.794 

234.4 


lOS.O 
0.79.1 

15H,:( 


77.0 
0,7Ü<J 
114,0 


206,5 

Ü,N03 
S9Ü,0 


1C7.0 
0.800 
288.0 


1 19,75 
0.821 
190.5 


61,75 
0.820 
121,(t 


137,5 
0,829 
223,0 


100,3 


24Ö.0 
0.830 
604^ 


198.25 

0.831 
373.0 


152,5 

0,842 
2öO^ 


12y.5 

0.848 
211. ß 


304.5 

0,U»S 
«77,7 


227.0 

0.850 
438.6 


18^7 
0,869 
038,2 


152,0 
0.883 
252,0 


Auch  in  Methylalkohol  sind  enorme  Mengen  von  NHj  lösl.;  käuf- 
licher Cti,.OH  mit  weniger  als  JJV  Aceton  löst  bei  0"*  iO^jo  seines 
Gewichts  an  NH,;  bei  0'^  beträgt  das  Gewicht  des  in  1  I  gelösten 
KH,  218  g,  SG.  0,770.  Löslichkeitskoeffizient  42.5,0  (Delöpine,  Joum. 
Pharm,  [h]  25.  496). 

Die  von  Kohle  aufgenommenen  Volumina  NH^  sind  nach  Hunter 
(Soc.  [2]  9.  70;  10.  ü4i>)  fllr  1  Vol.  Kokosnusskohle 

bei    700      mm  170,7  Vol.  NH^ 

,    1486,5     ,  183,r>     . 

,    2608,5     ,  209,8     . 


Stiükitoff  und  SauentoJT. 
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Bei  gleichfDi  Drucke  variirt  dio  von  Kohle  aufgenommene  Menge 
Gas  mit  der  T.;  bei  760  miu  absorbirt  1  Vol.  Koltlu  bei 

0"  5"         10*        15"        20*^        25^        30"        35"' 

175,7     1C9,6     ir)3,8     157,G     148,()     140.1     131,fl     123,0  Vol. 

Auch  Baumwolle  absorbirt  bedeutende  Mengen  Nn_^;  bei  10,5'' 
und  755,7  mm  beträgt  dieselbe  das  Häfache;  bei  100''  wird  es  lang- 
sam wieder  abgegeben.  Ändere  poWise  Körper,  selbst  geglühter  Bims- 
stein verhalten  sich  ähnlich  (Brown,  Proc.  Cheru.  Soc,  18.  28(5). 

Konz.  wässeriges  NH^  leitet  den  Strom  so  schlecht  wie  H,0; 
durch  Zusatz  von  etwas  (NHj)gS04^  leitet  es  bosser;  der  am  -\-ro\ 
auftretende  N  enthält  0  (Faraday);  bei  der  Elektrolyse  von  NH^-Lsg. 
unter  Anwendung  von  Hg  als  — Pol  wird  Ammoniumomalgam  gebildet 
(Berzeliua  und  Poutin,  GUb.  36.  260), 

Von  dreiwerthigem  N  abgeleitet  ist  NH,  als  ges.  Verbindung  zu 
betrachten;  da  aber  N  ebenso  fünfwerthig  auftritt,  so  erklärt  sich 
hierauK  die  additionelle  Vereinigung  von  NH^  mit  Säuren  zu  Salzen ; 
von  diesen  verschieden  sind  die  Metallaramoniumsalze ,  in  denen  die 
betreffenden  Metalle  I  auch  2  At,  H  im  Reste  N}i^  vertreten. 

NachweiB  des  Ammoniak.  Durch  Hydroxyde  wird  aus  NH^- 
Salzen  NH,  frei  gemacht,  kenntlich  am  Gerüche,  der  Reaktion  gegen 
Lackmus,  Curcumapapier.  an  der  Bildung  weisser  Nebel  mit  allen  freiea 
Säuren  in  Folge  dt-s  Entstehens  kleiner  Kryst.  des  betreffenden  festen 
Salzes.  Aus  NH4-Salzen  entstehen  Niederschläge:  mit  ITgCU  weiss; 
mit  Hg,(NOa)j  braunschwarz;  mit  Hg.Ij.2KJ  (Nessler's  lieagens) 
röthlichbraun;  bei  Spuren  von  NU,  gelbe  Färljung;  mit  Phosphor- 
molybdänsäure gelb;  mit  PtCl^  gelb,  kryst.  PtCI^.2NH,Cl:  NH,-hakige 
Flüss.  geben,  mit  Phenol  C,;!!.  .011  und  Chlorkalk-Lsg.  versetzt,  nach 
längerem  Stehen  auch  bei  Spuren  von  NH^  grüne  Färbung  (Lex  und 
Schulze,  B.  4.  809), 

Anwendung.  Die  wässerige  Lsg.  findet  ausgebreitete  Anwendung; 
zur  Darstellung  von  NÜ^-Salzen  in  der  Färberei,  als  Antichlor,  zur 
Darstellung  von  So<la.  in  der  Lack-  und  Farbontabrikntion,  zum  Ex- 
tj-ubiren  von  AgCI  aus  den  Erzen,  als  Arzneimittel  in  der  Analyse. 
u.  s,  w.     Das  fiflssige  NH^  dient  zum  Betrieb  von  Eismaschinen. 


Stickstoff  und  Sauerstoff. 


^M  Es   existireu  fünf  Oxyde   des  N,  denen  nur  drei  Oxysäuren  ent- 

^M  sprechen:  ausserdem  bestimmt  eine  Verbindung,  die  N,  H  und  0  cnt- 

^1  hält,   dabei   aber  basischer  Natur   ist;   eine  zweite  Verbindnng  dieser 

^m  Art  ist  fraglich.     Sie  sollen  in  folgender  Ordnung  besprochen  werden : 
^M  Auimouiakoxydul      .     .     (Nll3),0 

^H  Hvdroxylamin      .     .     .     NH.,0 

^^^    Stickoxydul    ....     N^O         Untersalpetrige  Säure  .     K,HtO, 


Sfcickoxjdul    ....  NjO 

Stickoryd NO 

Stickätofftrioiyd .     .     .  N,0^ 

Stickstofftetroxyd     .     .  NjO^ 

Stickstoffpentoxyd   .     .  NjOj 


Salpetrige  Säure 
Salpetersäure  . 


NHO, 


28 


SticbtofF. 


Ammon  i  akoxy  dul . 

Mit  diesem  Namen  hat  Maumen^  (Bl.  [2]  49,  850)  eine  Ver- 
bindung belegt,  die  bei  der  Oxydiitiun  von  (NH^)jC50^  mit  KMaO,  ent- 
stehen soll.  Die  auch  Chydrazain  genannte  Verbindung  ist  flüchtig, 
gibt  mit  HCl,  HNO,,  und  H,SO^  Salze,  die  sich  von  (NÜ^jjO  ableiten. 
Ueber  das  gleichzeitig  angezeigte  lüiid  (.NH)^  vergl.  dieses. 


Hydroxylamin. 

Oxyamuiuniak, 

HNjO;  Konstitution  noch  fraglich:  MG,  32,97:  lOO  Thle.  ent- 
halten 42.49  N,  9.10  H,  48,41  0. 

Geschichilichef!.  Von  Lossen  (Ä.  B.  18G5.  539)  entdeckt: 
Fr<!my  (C.  r.  70.  til)  hat  es  wohl  schon  früher  in  Händen  gehabt, 
aber  es  nicht  zu  isolireu  vermocht;  in  H.O-freiem  Zustande  erst  18^1 
von  Lobry  de  Bruyn  (R.  10.  101)  dargestellt. 

Bildung  und  Durstellung.  Durch  Sn  und  HCl  aus  NO,  N^O, 
(Ludwig  und  Hein.  B.  2.  G7I):  aus  HNO^.  HNO,  und  HCl  tLossen), 
aus  SalpeteraliureüLh^'läther  NOjOC'^H.,  (Losse  n);  aus  KNO^,  NaNO^, 
NH^NOj,  mitSn  und  HCl,  aus  NaNO*  mit  Natrium  am  algam  (Fr^my  1.  c; 
MaumenL<,  C.  r.  70.  147);  aus  HNO,  mit  SO,,  llß,  Sulfiden.  ÄUcali- 
metallen,  Mg,  Zn,  AI  (Freniyl;  aus  AgXO^  und  HgjtNO,),  mit 
HjS  (Divers  und  Haga,  Ch.  N.  54.  271);  bei  der  Elektrolyse  von 
Nitriten  unter  Anwendung  vuu  Hg  als  —Hol  als  Ntbenprudukt  von 
H-NjO,  (Zorn:  B.  12.  ir^itfl).  Beim  Erhitzen  von  primSren  Nitro- 
kohlenwasserstoÜFi-n  der  Fettreihe  mit  HCl  vom  SG.  1,14  im  ge- 
schlossenen Rohre  auf  150"  (V.  Meyer  nnd  TiOcher,  B.  8.  219)  nach: 
CH^.NO,-f  HCl  i-U,0=-CH(0.  (Ameisensäure)  +NH.0.HC1;  staH 
CHj.NO,  können  auch  CjH,.NÜ,  und  C,Hj.NO„  verwendet  werden. 
Mit  alkoholischer  Lsg.  von  HCl  reagirt  CH.,.NO<,  schon  bei  gewöhn- 
licher T.,  CjH^,NO,  hei  1200;  ätherische '  Lag. '  von  HCl  giebt  mit 
CjH,.NOs  bei  HiO"  NH^O-HCl,  Essigilther  und  CjE^a  (Tscherniak, 
B.  8.  008).  Rauchende  H„SO,  reagirt  mit  CU..NO.>  am  RückfluBskühler 
erb.  nach:  2CH,.N0,  4-  H3S0^^(NH,O),.H,SO;-h  2C0  {Freibiach. 
J«  P'"-  [-]  ?•  '1^'^':  8.  yiö).  Aus  Dinitroprcipan  entstehen  durch 
nascireuden  H  NH.,0  und  Acretou ;  aus  AethvlnitroJjiuure  CHg.C(NOH). 
CHj.NOg  entstehen  Hydroxylamin  und  E.saigsäure;  auch  Nitroform 
CH(NO,)j,  wird  in  gleicher  Weise  zersetzt  (V.  Meyer  und  Locher  1.  cX 

Bei  der  Darstellung  aus  NOj.OC.H,  mit  Sn  und  HCl  bildet 
sich  neben  NH,0  noch  eine  Verbindung  C^HnNO,  wahrscheiulich 
NHCCaH^)(OCjHn),  und  ist  demuach  die  Reaktion  auszudrücken  durch: 
NOi.OCJL  -I-  3H,  =  NH.O  4-  C,H,.OH  +  H,0;  NO,.OC,H,-r  3H, 
=  NHa^OCjHs)  -f '2HjO:  2Nnj(0C,H.j  ^  NH.O  -f  NH(C,H,)(OCjH,) 
(Lossen).  Mehrere  Kolben  werden  mit  je  120  g  Nü„.ÜCjH.,,  400  g 
Sn-Gronalicn,  800  bis  1000  ccm  HCl  vom  SO.  1,19  und"  der  dreifachen 


Hydroxylami». 
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Menge  H.O  beschickt ;  unter  zeitweisem  Ümsclitltteln  vollzieht  Hich  die 
Reaktion  bei  gewöhnlicher  T.  Der  Inhalt  ftller  Kolben  wird  vereinigt, 
mit  dero  gleichen  Vol.  H,0  verd.,  durch  H^'Ä  daa  SnCl^  auHgefäüt,  das 
fUtr.  zunächst  auf  freiem  Feuer,  weiterhin  auf  dem  Wasserbade  bis  zur 
jndcn  KrystuUisation  eiugedampft.  Zuerst  krvst.  Ntl^Cl,  mitunter 
Duppelsalz  von  NHiCI  und  SnClj.  das  der  Zerlegung  mit  H^S  ent- 
gangi^u  ist:  die  folgenden  Kryst.  enthalten  NH^CI  und  NH^O.HCl 
und  werden  getrennt  gcf^ainnielt;  die  letzten  Mutterlaugen  entlialt<.'n 
NH(C^5K0C,n,).IICl,  Fe.Cl,  und  andere  aus  dem  Sn  und  der  HCl 
«tommende  Verunreiuigungeu.  Die  NH^C'l  und  NH^O.HCl  enthalten- 
den Kryst.  werden  mit  kaltem  Alk.  verrieben,  man  lasst  die  Mutter- 
laugen abtropfen  und  verdrängt  sie  mit  absolutem  Alk.,  wodurch  die 
Reste  Ton  NHir^H.,)(Or,H,,)'SaIz  entfernt  werd«^!).  Durch  kochenden 
Alk.  wird  Nfl^O-HCl  gelöst,  vom  ungelösten  Nn^Cl  durch  Filtration 
getrennt,  die  hcisse  Lsg.  mit  PtCl^  versetzt,  dadurch  NH^Cl  gefällt, 
und  das  Filtr.  wird  zum  Krjst.  gebracht.  Die  erste  Krystallisation  ist 
gewöhnlich  sofort  rein,  die  aus  den  Mutterlaugen  gewinnbaren  Mengen 
des  Salzes  nach  dem  Ünikrvut.:  Ausbeute  ca.  47  g  NH^CHCl  aus 
120  g  NO^.OCjH,  (Lossen).' 

Aus  XO  gewinnt  man  es  durch  Leiten  des  in  einem  ßa-sonieter 
befindlichen  Gases  in  langsamem  Strome  durch  eine  Reihe  von  vier 
bi**  sechs  unter  einander  verbundenen  Gbiakolben,  in  denen  Sn  und  HCl 
im  Koclien  erhalten  werden.  Gewinnung  und  Reinigung  des  HCl-Salzea 
wie  bei  Losseu  (Ludwig  und  Ilciu  1.  c).  Nach  Fremy  (1.  c.) 
werden  zu  einem  reichlich  H  entwickelnden  Gemische  von  Sn  und  HCl 
freie  HXOj,  Nitrite  oder  Nitrate  zugesetzt,  das  Sn  wird  nus  der  Lsg. 
mit  NH,,  gefallt,  sonst  verfahren,  wi«  zuvor.  Bei  Anwendung  von 
NttNO,  ist  die  Ausbeute  reichlicher  iDouath,  A.  W,  75.  5tiiä)  ids  aus 
IfH^.NO,,  «Mauniene  1.  c). 

Aus  dem  HC'1-Salz  wird  durch  Abdampfen  mit  HjSOj  Sulfat 
aus  diesem  mit  der  theoretischen  Menge  I3a(0U)^  freies  NH^Ö  gewonnen; 
auch  durch  Zerlegen  des  Hydrochlorata  mit  alkoholischer  TiSg.  von 
KOH  (Lossen).  Zur  Darstellung  des  bis  dahin  nur  in  wässeriger  oder 
alkoholischer  Lsg.  bekannten  freien  NH,<)  löst  Lohrv  de  Bruyn  [\.  c. 
and  It.  II.  18)  da«  HCl-Salz  in  i:'H.,.OH.  in  dem  cs'viel  löslicher  als 
m  C^Uj^-OH  ist.  und  zersetzt  mit  Natriummethylat;  unter  Abscheiduug 
»on  NaCl  bildet  sich  freies  NHgO,  das  selbst  nach  drei  Tagen  keine 
Spur  vou  NH,  liefert;  durch  Dest.  unter  100  bis  200  mm  Druck  geht 
bis  80"  ('H,.()H  mit  nur  wenig  Bnae  Über;  durch  Dest.  bei  00  mm 
konnten  mehrere  Fraktionen  erhalten  werden,  von  denen  die  letzte 
80";'^  Base  enÜiiett.  und  bei  ncuerliehcm  Frakiioniren  in  drei  Frak- 
tionen mit  27.2.  (SOV  und  eine  dritte  zerlegt  werden  konnte,  die  in  der 
Kälte  zu  Xadeln  erstanie  und  einen  Gehalt  von  05,6  bis  1*0,4%  mi^O 
ergiili.  Die  Dest.  der  metbylalkohnli sehen  Lsg.  gibt  bei  40  mm  Druck 
und  ca.  60"  reines  Nfl^O;  dabei  tritt  uur  geringe  Zersetzung  ein 
(Lobry  de  Bruyn,  U.  11.  18). 

Eigenschaften.    NH.(0  kryst.  in  niederer  T.,  ist  äusserst  hygro- 
Fopiscb,   zerfliesst  an  der  Luft;   bei   raacheni  Erstarren    in  Lamellen, 
int   in   Nadeln    kryst.;   S.  33°,   früher   wegen    geringem   Gehalte   an 
H,0  zu  27,0"  gefunden;  Sied.  58'*  bei  22  mm;  zwischen  PO  und  IOC 
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lebhaft  sich  zersetzend,  über  100"  mit  Esplosion.  MG.  nach  der 
Raoult'schen  Mcthodf  gefunden  It:3  bis 'Iti.l ,  berechnet  ^3-. 97:  wird 
durch  gepulvertes  KNOj  verflClssigt;  löst  NaCl  mit  gnisser  Leichtig- 
keit, Terhält  sich  gegen  Salze  wie  Eis.  Flöss.  NH,,0  ist  farblos, 
schwerer  als  HjO;  zersetzt  sich  auf  dem  Pt-Blech.  erb.  mit  grosser 
Heftigkeit,  Explosion,  giebt  dabei  eine  golhe  Flamme;  fast  unlösl.  in 
CHClj.  Ae.,  Essigiither,  CS»;  Lsg.  in  CS^  färbt  sich  gelb,  setzt  nacli 
einigen  Tagen  einen  weissen  Niea erschlag,  nach  zehn  Tagen  kryst.  S 
nb;  au  der  Luft  verfiüss.  Xn,0  verdampft  ziemlich  rasch;  greift  Kork 
etwflK  an.  verbindet  sich  scheinbar  unter  Erwärmen  mit  der  Papier- 
cellnlose;  beim  Aufbewahren  ziemlich  bestündig,  Zersetzung  eifolgfc 
jedenfalls  durch  die  alkalische  Wirkung  des  Glases.  Eine  OC/oige  Lsg. 
zersetzt  sich  an  der  Luft  ziemlich  schnell:  mit  CH..T  und  CH, .OH 
geschüttelt  gibt  sie  nach  einigen  Stunden  eine  weisse  KrystaUmasse: 
Br  und  .1  greifen  es  heftig  an;  letzterps  löst  sich  unter  Entwicklung 
von  Oas  imd  Warme  farblos  darin  auf  (Lobry  de  Brurn,  R.  10.  IUI); 
wie  die  Ualogene  zersetzen  unter  heftiger  Reaktion  auch  KMnO,. 
KjCrjO..  BaO„  PbO,;  0  fuhrt  es  selbst  in  verd.  Lsg.  in  HNO^  Über; 
Na  fällt  aus  der  Lsg.  in  Ae.  einen  weissen  Niederschlug,  vermutlüich 
NHy.ONa;  vereinigt  sich  mit  Salzen  zu  Verbindungen,  in  denen  es 
wie  Krystallisationswntser  fungirt,  so  BaCL.2NH^0,  ZnCU.2NHjO, 
CdCl,.2NH30;  aus  den  Lsgn.  von  BafNO,),"und  K,SO,  in  NH,()  wird 
kein  BaSo,  gefällt;  dun-h  Alkalien  wird  es  in  Lsg.  zersetzt,  vermuth- 
Hch  mich:  NH,Ü  +  H,ü  ==  NH,  +  H,0,  (Lobry  de  Bruyu,  R.   U.  181. 

Die  wässerige  Lsg.  ist  geruchlos,  reagirt  alkalisch,  wirkt  stark  redu- 
^irend,  alkoholische  Lsg.  wirkt  reizend  auf  die  Haut,  bei  der  Dest.  gebt 
zum  Theil  unzersetztes  XH.,0,  zum  Theü  NH ,  mit  H^O  (iber  ohne  Hinter- 
lassung eines  Rückstandes  (Lossen).  Auf  die  rothen  Blutküi-perchen 
gleichfalls  reduzirend  wirkend,  ist  es  ein  heftiges  Gi("t  ( Bertoni.  (f.  9. 
&71I;  wird  bei  intravenöser,  hypadermatischer  Applikation,  auch  durch 
einfache  Ingestion  durch  den  O  der  rothen  Blutkörperchen  in  N^O^ 
verwandelt  (Bertoni.  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Pharm.  28.  l!8.3).  Nach 
Low  (PHüg.  Arch.  35.  ölOl  beruht  die  toxische  Wirkung  auf  der 
Bildung  eines  Aldoxims  des  Eiwei.ss.  Dn  es  lebendes  Ei  weis«  in 
jeder  Form  angreift,  ist  es  in  der  Dermufcutherapie  empfohlen  worden 
lEichhoff,  Monatsh.  Üermatol.  8.  12).  Als  Autis<'pticum  hat  ea 
sich  in  Lsgn.  von  1 :  H'OO  bewährt;  Milch  hält  sich  mit  solcher  Lsg. 
versetzt  vier  bis  sechs  Wochen  unverändert:  schwächere  Lsgn.  haben 
nur  sehr  schwache  Wirkung;  durch  Kochen  werden  auch  stjirkere 
unwirk.sam  iMarpuiann.  Ph.  C.  30.  215).  Für  Samen,  Keiüilinge, 
Schimmelpilze,  Bakterien,  Infusorien,  niedere  Wasserthiere  ist  es  giftig 
(Low   1.  c). 

Die  Bildungswärme  fDr  (N,  H',O.Aq)  =  24288  cal.  (Thomsen, 
Thermochem.  Unters.  IL  83);  ftlr  N  -f-  H^  ^  NH^O  gelöst  -=  83.8  Cal. 
(Berthelot  und  Andre.  C.  r.  HO.  830).  Die  älteren,  stark  differiren- 
den  Werthe  von  Berthelot  (C.  r.  83.  473),  sowie  die  neueren  Bestim- 
mungen von  Bach  (0.  9.  (533}  werden  von  Thomsen  fUr  unrichtig 
erklärt. 

NH,0  wird  durch  nascirenden  H  bei  gewöhnlicher  T.  nicht  an- 
gegriffen, auch  nicht  bei  Gegenwart  von  Pt;  die  Lsg.  des  UCl-Salz 
wird  mit  PtClj  gemischt  durch   H  bei  der  T.  des  Wasserbades  rasch, 
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gewöhnlicher  T.  langsam  reduzirt  (V.  Meyer  und  Locher,  B.  8. 
21f*h  mit  Zu  in  saurer  Lsg.  erfolgt  auch  beim  Ivocheu  keine  Ver- 
änderung; sowie  die  Säure  nahezu  reduzirt  ist,  tritt  Reduktion  ein 
(Divers  und  Thimidsu.  Ch.  N.  52.  7i.  O-reiche  Körper,  wie  JjOj, 
KMnO^.  werden  sofort  reduzirt  *F  re  m  y  1.  i;.) ;  konz.  Lsgn.  Ton 
(NH^O),.Hj.S(>^  und  NiiN<K  erw.  sich  «tsirk  mit  einander,  wobei  N„0  ent- 
weicht; verd.  Lsgu.  wirkeu  erst  beim  Erwärmen  auf  einander  (V.  Meyer, 
Ä.  175.  141);  KMnO,  und  OrO,  entwickeln  N  und  N^O,  in  den  Lsgn. 
findet  sieb  Nitrit  und  Nitrat  (Bertoni.  G.  9.  571).  Gcgou  Mctallsalze 
verh'ält  es  sich  zum  Theil  wie  NH,;;  Ca-,  Sr-,  Ba-,  Mg-Salze  wenlen 
nicht  gefällt.  Co-Salze  gefüllt,  durch  Ueherschuss  thoilweisc  gelöst, 
Zu-,  AI-.  Fe-,  Ni-,  Cr-rfalze  bleiben*!  gefüllt:  Cu-Salze  anfangs  grün 
gefallt,  durch  Ueherschuss  zur  blauen  KlUss.  gelöst,  aus  der  sich  bald 
CujO-Verbindungen  uuter  Eutfärbung  abscheiden;  aus  Ag-Sa!zen  wird 
Äg  abgeschieden  iLossen;  Spl.  0.  285);  ebenso  aus  Au-Salzen  (Fr<ämy> 
and  HU8  PtCIj  iLossen,  B.  8.  357)  die  betreffenden  Metalle.  Säuren 
gegenüber  rprhält  sich  NH^O  wie  NH,;  nut  HCl  sind  jedoch  ausser 
iNH,OKHCl  auch  2iNU„ü).HCl  und  H(NH,0)HC1  bekannt  (.Lossen, 
Z.  [2]  7.  326). 

Die  Konstitution  des  NH^O  ist  noch  nicht  endgültig  festgestellt; 
bei  der  Substitution  der  drei  vorhandenen  IT-Atome  ontsterit  eine 
grossen-  Zahl  von  iiliysikalisclicn  Isonnfrit-ii,  die  kii  sehr  auf  das  ß<'hiet 
der  organischen  Chemie  übergreifen,  dass  bezüglich  derselben  nuf  die  Ar- 
beiten Lossen's  (Z.  [2]  3.  l2l*;  ib.  7.  55Ü;  A.  175.  271;  ib.  186.  ]; 
ib.  253.  170)  verwiesen  werden  muss.  In  der  letztgenannten  Arbeit 
weist  Losseii  nuch .  dass  die  zu  allererst  vermuthet«  Anordnung  der 
Atome  H.X.OH  die  grösst«  Wahrscheinlirhkpit  besitzt,  dass  die  Ver- 
bindung mit  Kecht  als  Ilydroxyluniin  bezeichnet  wird;  die  Substitution 
der  H-Atome  zeigt  manche  Abweichung  von  der  hei  NHj  beobachteten 
und  die  organischen  Derivate  müssen  zum  TheU  anders  konstituiii  sein, 
aU  nach  Analogie  mit  XH,  erwartet  werden  sollte.  Kine  mit  HjN  .ÜH 
isomere  Verbindung  0  =^  NH^,  Oxynmmoniak,  ist  bis  jetzt  noch  nicht 
bekannt.     Die   von  Donath   (B.    10.    7t>6)    aufgestellte    Konstitutious- 

fonnel  H^N^^^NH^  ist  durch  die  bisher  bekanut  gewordenen  Derivate 

durctiaus  nicht  wahrscheinlich  gemacht. 

(legen  die  Konstitution  als  HjN.OH  macht  Kolotow  (Hl,  23.  I. 
3  und  4;  Cb.  C.  1801.  l.  8öin  gelteml.  dass  nucli  NH,.()ll  +  NH,  =  N^H, 
-j- HjO  aus  Hydrorylnmin  mit  NH;  Hydrazin  L-nttttehen  müsste.  wa« 
jedoch  innerhalb  2-1  Stunden  bei  l'tO"  nicht  der  Fall  ist;  ferner  wird 
aus  NHjO  im  Azotometer  mit  Br  und  NaOH  nur  die  Hälfte  des  X 
frei  gemacht  und  dies  durch  die  Reaktion  2NH,0 -f  H,0  =  NH^(0H| 
-  Nk,0,=  NHj-fNU0-|-2H,0  erklärt,  der  zufolge  der  als  NH, 
vorhandene  N  frei  gemai^bt  wird,  indes»  der  N  der  Verbindung  NHO 
-f  H,0  =  NH^Oj  nicht  abgeschiedeu  wird ;  NH^Oj  soll  eine  Säure  sein, 
gibt  ein  Cu-Salz  N.H^CuO^,  da»  auf  eine  als  pyrosalpetrige  Säure 

/H       HX 
bezeichnete  Verbindung  Nc— OHHO      N  zu   beziehen  ist;   ihre  Menge 

\      0 
enttipricht  der  Hälfte  des  im  angewendeten  NH^O  enthaltenen  N.    Ab- 
gesebea  von  dem  ganz  unpassenden  Namen  der  Säure  musa  ^  e\^Te,% 
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abgewartet  werden,  bevor  <ler  Schlass  Kolotow's,  dnss  dieser  Beob- 
achtung zufolge  XHjO  kejjie  OJl-Gruppe  enthalte,  sondern  0  =  NH^ 
Sfi,  als  bewiesen  gelten  (l;irf.  Durch  Erhitzen  von  (NHaO),.H,S04 
sollen  Sulfate  von  NjTI^  und  N.,ir,  (Imidl  eutstehen. 

Nachweis  dta  NH^jO.  Auf  Zusatz  von  KOH- oder  NaOH-Lsg.. 
in  deneu  eine  Spur  von  CuO  gelöst  ist,  bildet  sich  selbst  in  Lsgn.  von 
1  Tbl.  NH^O.HCl  in  lÜUOO  Thln.  lij)  eine  gelbe  Fällung  oder  Ffirbuug 
von  CujO  (Lossen). 

Stick  oxydul. 
Stickstoffmonoxyd. 


N 


\ 


K,0;   Konstituüoasformel:    II    ^^0;    MG.    43,98;    100   Thle.    enthalten 

63,71  N.  36,29  0. 

Qescbichtliches.  Von  Prieatley  17V2  aus  NO  mit  feuchten 
Fe-Spähnen  erhalten;  von  Deimann,  Paeta  van  Tro(t8twyk  und 
Andrrt-n  17Ö3  aus  NH^NO^  durgestellt;  die  berauschende  Wirkung 
glaubte    Uavy    18lK)   an   ihm  zu   tindcn    (Kopp,   Gesch.    Bd.  3.  23Ü). 

Bildung  und  Barstellung.  Durch  Reduktion  von  NO  mit 
Hj.iS,  Sulfldeii,  feuchten  Fe-  oder  Zn-Spähneu.  FeSO^,  Sulfiten,  SnCI,, 
auch  NH3  (Gay-Lussftc);  ebenso  aus  NjO^  oderNitrittm  durch  wässorige 
Lsg.  von  SO.,  Natriiunamalgaiu ;  beim  Lösen  von  Sn,  Zn.  FeiuUNO,; 
von  Vu  bei'  IM"  in  HNO,  vo«  SG.  l,-.il7  (Millon.  .1.  Fluirm.  29. 
170);  durch  SnOj  aus  HCl  4-  HNO^  (Gay-Lu»sac,  A.  eh.  [.-^l  23.  2t'9>: 
durch  Erhitzen  von  NU. .NO,  (Smith.  Sill.  [2]  15.  2-10);  bt-im  Er- 
wärmen von  NH,C1  mit  HNO,,;  hei  der  Fäulniss  oder  Milchsäure- 
gührung  bei  Gegenwart  von  Nitraten  (Schlösing,  C.  r.  HO.  237'). 

Darstelhnig.  Heines  NH^NO,,  zerfiillt  bt-im  Krbitzc-n  auf  170  bis 
260*^  nach:  NK.NOj^  N^O -f  2H,Ü;  bei  zu  süxrkem  Erhitxen  kftnnen 
E.xplosionen  eintreten  und  kann  NO  entstehen ;  war  das  Salz  NJi^Cl-haltig, 
so  entwickelt  sich  auch  Cl:  darin  enthaltene  organische  Substanzen  kßnnen 
CO  geben;  von  NO  int  durch  Waschen  mit  FeSOj-Lag.,  von  Gl  durch 
KOH  7.U  befreien :  die  Entfernung  von  <-'0  gelingt  nur  schwierig. 
Wataon  Smith  und  W.  Ehiiore  (K.P.  9023  von  27-/5.  1«9I;  auch 
Jouru.  Soc.  ehem.  Ind.  II.  <)38)  erhitzen  17  Thle.  NaNO^  oder  20  Thle. 
KNO,  mit  13  bis  11  Thln.  (NH.tjSO,  zuerst  auf  230^  zuletzt  auf  300 ** 
und  waschen  das  Gas  mit  Säuren  und  Alkalien.  Ails  KNOj  und  NH.Cl 
entsteht  kein  oder  nur  wenig  N^O  (Soubeiran,  PU-ischl,  Schw.  38. 
4fJl),  sondern  ein  Gemenge  von  N,  NO  und  Cl.  Durch  Reduktion  von 
HNO,  mit  SuCl^  und  HCl  (Gay-Lussac  1.  cl  erhält  man  l>ei  genauer 
Einhaltung  der  Verhälbiisae  von  5  Thln.  kryat.  SnCl^,  10  Tlilu.  HCl 
vom  SG.  1,21,  O.Et  Thln.  HNO,  vom  3G.  1,38  in  Kochhitze  v^lHtt 
reines  Gas  nach:  2HN0, -j"  ^Snt^U  "t  BÜCl--.  4Sn<:i. -|  5HjO -i- N,0 
(Campaua,  A.  C.  F.  8.  253);  bei  Abweichungen  von  denselben  wird  die 
Entwickelung  unrcgelmiissig.  auch  kennen  Explosionen  eintreten.  Die 
Beduktion  von  1  Vol.  konz.  UNO.^  1  Vol.  konz.  IKSOj,  9  bis  10  Vol.  n,0 
,Zti  verJäuft  rascher,  als  ohne  U.SO,  (Schiff,  A.  118.  84). 
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Eigenschaften.  Farblosea  Gas  von  etwas  sUaslicbem  Geschmacke 
und  Gerüche ;  fllr  sich  allein  nicht  respirabel :  Vogel  sterben  darin  nach 
CÄ.  *'»  Minute,  Kauiucheu  nach  einigen  Minuten;  auf  den  Meusühcu 
Qbcn  kleine  Mengen  eine  betäubende  Wirkung  aus,  nebenher  wird  ein 
GeRlbl  von  Wohlbehagen  und  Heiterkeit  (deshalb  auch  Lustgas,  Lach- 
gas genannt)  hervorgerufen;  mit  O.'J'»  Vol.  0  vcrmiacht,  kann  es  1  bia 
2  Minuten  eingeathmet  werden,  bewirkt  Ohrensausen,  Wämnc,  ITciterkeit, 
eine  Art  Rausch,  ohne  Störung  des  Bewus-stseins  (Üavy  1800;  Uermiinn, 
MUUer's  Archiv  1864.  521};  als  Anästheticuin  empfohlen  und  in  der 
zahmirztlichen  Praxis  viel  venvendet :  nach  Nussbaum  (l'h.  (J.  15.  15) 
wurden  bei  280  uusgef^brt«n  Narkoson  '-M  gänzliche  Nichterfolge  und 
ein  Todesfall  beobachtet,  die  Narkose  dauerte  10  bis  10(i  Sekunden 
und  war  stets  von  starker  Cvanuse  begleitet ;  für  grö.ssere  Operationen 
ungeeignet;  die  Gefahr  liegt  beim  Einathmen  nur  in  dem  Mangel  von 
O.  Gleiche  Vol.  von  N^O  und  0  unter  2  Ätm.  Druck  erhalten  die 
Kespiriition  normal,  die  Narkosen  krtnnen  auf  beliebige  Zeit  ausgedehnt 
werden  (Bert,  C.  r.  87.  72HJ.  Die  Wirkungen  von  tödtlichon  Dosen 
von  Strychnin  werden  unter  Aufliebung  des  Krampfes  durt^h  Einathmen 
von  NjO  zum  Schwinden  gebracht  (Gaglio,  A.  C.  F.  7.  175J.  Die 
von  SchUr  in  Stettin  als  Narcuticum  empfohlene  Lsg.  des  Gases  in 
H-0  bat  in  Folge  geringen  Gehaltes  keine  Wirkung  (Winkler, 
D.  231.  3(i3l.  Nicht  brennbar,  oline  Wirkung  auf  Pflanzen  färben. 
SG.  1.302«»  Berthollet;  l.Ol-l  Dalton;  nach  Dumreicher  (Wiener 
Anz.  1880,  1611  bei  10«  1,52638.  bei  30"  1,52521,  bei  50'»  1.52452, 
bei  100"  1.5233«».  Ausdebnungsknofficient,  wie  bei  allen  leicht  coerciblen 
Gasen,  etwa»  grösser  als  bei  anderen.  U, 0037067  (JoUy,  P.  A.,  .Jubel- 
band fi2).  1  Vol.  bei  0"  ist  1,0-158  Vnl.  bei  10",!. 1202  Vol.  bei  20". 
Si»e2.  Wärme  bei  0^  0,H»83.  bei  100^  0,i^i>12,  bei  200^  ü.2442  (Wiedö- 
m&nn,  P.  A.  157.  1).  Von  H,0  wird  es  reichlich  gelöst:  1  Vol.  HjÜ  ab- 
sorbirt  bei  W"  1,3052  Vol.,  hei  5"  1,0054  Vol.,  bei  10"  0,01ft{5  Vol., 
bei  IS"  0,7778  Vol.,  bei  20"  0,6700  Vol.,  bei  25^  0,5062  Vol.  N,0; 
Absorptionskoeffizient  1,30521  —  0,0453Ü2t  -H  0,0006843 1»  (Carius. 
A-  9-1.  140);  nach  älteren  Angaben  von  Henry,  Dalton.  Plcischl 
ftbaorbirt  1  Vol.  HJ>  bei  gewOhnücher  T.  bis  18"  0,860  bis  0.708  Vol. 
Von  Alk. ,  Ae. ,  flüchtigen  und  fetten  Oelea  wird  es  ebenfalls  absor- 
birt;  Äbaorptionskoeffizienl  für  Alk.  bei  760  mm  4.17805  —  0,0ü9816t 
-i- 0,000609t'  (Carius).  Durch  Druck  nnd  Abkühlung  kann  es  ziem- 
Ücli  leiciit  zur  farblosen,  sehr  beweglichen  FlÜss.  kondensirt  werden; 
Tension  nach  Kegnault  (J.  1883.  66)  bei: 


—25» 

l.'iti94.88  mm  Hg          0" 

27430.97  mm  Hg 

+25" 

46641,40  mm  Hg 

20" 

I7ö86..j8    .       .      +5" 

80558.  fH    . 

30" 

51708.55    ,      . 

15" 

19684.33    .      ,          10' 

340If>.09    .       , 

35' 

57268,08    ,      , 

10* 

•22008.05    .       .          15" 

37P3I.ßfi    , 

40" 

63359,78    ,       . 

S" 

24.'i79,20    ,       ,         20" 

42027,88    .       , 

Sied.  —87,9»  bei  767.3  mm  (Reguault).  SG,  bei  0<»  gegen  H,0 
von  0"  0.9369  (Andrejeff,  A.  HO.  1).  Lieh tbrechungs vorm ßgen  ge- 
ringer als  bei  allen  anderen  Fltlss.  (Faraday,  A.  eh.  [3"!  lo.  276). 
Ereeugt  auf  der  Haut  Bmndblasen.  mischt  sich  mit  CS^,  Alk.,  Ae., 
bringt  Hg  7.nm  Erstarrren;  H/)  veranlasst  explosionsartige  Gasent Wicke- 
lung und  erstarrt  dabei ;  Metalk*  verurtiachen  beim  EintaucVieu  '/jV&eNaeti, 
glQbendH  Kohle  schwimmt  (J/irauf  unter  lebhafter  Verbrennung  ^.\)\xmft.äV 
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Mit  CS|  goniiscKt  erzeugt  es  im  Viikuum  T.  von  —  140"  (Natterer, 
Ä.  54.  2ri4).  Keim  raschen  Ver<luusten  (Faraday),  beim  Durclileiten 
eines  raschen  Luftstromes  (Willa.  Cb.  N.  27.  170),  durch  Abkülilen 
in  fester  COj  erstarrt  es  zu  fa-rblown  Kryst.  {Faradayl,  zur  schnee- 
artigen, weissen  Masse  (Desprez,  C.  r.  J».  143:  Wills);  S.  ungefähr 
—  100"(Fttradny).  — 115"  (Natterer).  Die  Bildungswärme  für  (N*,0) 
— 17740  cal.,  (N',N0)  4-388r>c«l.  (Thomsen,  Thermocheui.  Uat«rs. 
2.  11»8J:  für  ^N,,0)  -  10,3  Cal.  (Berthclot,  C.  r.  HO.  77!l). 

NjO  ist  ziemlich  indÜFerent.  Bis  520'*  erb.  erleidet  es  keine 
oder  fast  keine  (1,5V) ''^räetzun^.  ßiht  auch  kein  IWiheres  Oxvd  (Ber- 
thelot, C.  r.  77.  14481;  beim  Leiten  durch  ein  glühendes  llohr  und 
durch  die  mittelst  des  Induküonsfunkena  hervorgebrachte  hoho  T. 
zerfiilU  et»  in  X,  und  O  (l'riestUy,  Berthelot  1.  c),  bei  längerer 
Wirkuug  des  Fimkens  treten  rothe  Dämpfe  (NOJ  auf  (Grove,  A.  63.  1; 
Buff  und  A.  \V.  Hofmann,  A.  113.  137).  'In  Folge  des  ZerfaUes 
durch  hohe  T.  vermögen  angezündeter  P,  glühende  Kohle,  ein  glimmen- 
der Spuhii  in  NjO  mit  grösserer  Lubhafligkfit  zu  verbrennen,  als  in 
Luft;  Körper,  bei  deren  Verbrennung  keine  so  hohe  T.  przeugt  wird, 
wie  S.  eriöscbeu  angezündet  beim  Eintauchen  in  NjO,  P  kann  in  N,0 
geschmolzen,  vergast  werden,  ohne  sich  zu  eutzünden ;  durch  Berührung 
mit  einem  we  issglüh  enden  HtUcke  Fe.  nicht  mit  rothglühendem,  ent- 
zOndet  er  sich:  erh.  B  verbrennt  in  N^O  zu  NB  (Davy,  DeviUe  uud 
Wöhler);  ein  glühendes  Gemenge  von  Cr/),,  und  Na^CO^,  zersetzt 
N,0  unter  Bildung  von  NnjCrO,  (Wagner.  Fr.  21.  374).  Mit  dem 
gleichen  Vol.  H  gemengt  und  durch  den  Fuuken  entzündet  oder  durch 
ein  glühendes  Rohr  geleitet,  erfolgt  Verpuffung  zu  H^O  und  N;  bei 
weniger  H  wini  etwus  ItNÜ,  gebildet  (Prieatlev.  Davy.  Henry); 
Platinschwamm  entiündet  das  Gemenge  unter  Bildung  derselben  Körper 
(Dßbereiner,  Dutong  und  Th^nard;  auch  Cooke,  Ch.  N.  58.  lOÜ). 
Gemenge  von  N^O  mit  H^S.  Nil,,  Pü,.  CH,  verjmffen  durch  den 
Funken  oder  Krhitzen;  CO  gibt  damit  CO^,  N  und  0,  indem  der  Ueber- 
schusä  von  N,Ü  in  seine  Bestandtheile  zerfallt  iHenry).  Durch  SuCl, 
wird  «s  weder  bei  gewöhnlicher,  noch  höherer  T.  veräudert  (Dum- 
reicher  1.  c).  Metalle  wie  K  und  Na  bei  massigem,  Fe  bei  starkem 
Erhitzen  verbrennen  in  N.O  fast  wie  in  0;  Sn,  Zn,  Mn  oxydireu  sich,  wenn 
xum  Glühen  erh.:  dabei  bleibt  N  oder  ein  Gemenge  von  X  und  0 
Übrig  tPrie.stley,  Gay-Lusbac  und  Th^nard,  Davy),  Durch  dunkel- 
rothglühenden  Natronkalk,  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  KOU  auf 
100  bis  200",  mit  wässerigem  KOll  auf  3(>0*>  wird  es  nicht  rerSodfirt 
(Berthelot). 

Eonstituttun.    Dem  SG.  zufolge  ist  es  N,0.  der  O  darin  weniger 

innig  gebunden  als  in  NO :  von  N  abgeleitet  kann  es  nur  1|    ^O  sein. 


Anwendung, 
tkweo  u.  a. 


Zu   kun  dauernden   Narkoeen.   bei    Zahnopera- 


Unicrsalpetrige  Säure. 


Untersalpetrige  Sänre. 

"H.N.Oj:  Konstitutionsformel:  HO-N^N— OH;  MG.  *51,!»1; 
KM)  Tille,  enthalten  3,l»:i  H.  45,Üt  N,  51,53  0. 

Geschichtliches.  Von  Dirers  (Ch.  N.  23.  206)  1871  ent- 
deckt; von  ihm  uud  beauuders  Zuru  nüher  unter!«ucht. 

Bildung.  Nur  in  der  Form  von  Salzeu  bekauut.  Durch  Heduk- 
tion  Ton  KNOj  mit  Natrimnanialgani ,  wobei  auf  I  At.  N  2  At.  Na 
Terbraucht  werden  (Divers  1.  c.);  aus  KNOj  mit  Natriumamalgam 
(Zorn,  B.  10.  131)Ü);  bei  der  Elektrolyse  von  wäaaerigtT  Lsg.  von 
KNO,  oder  NaNOj  unter  Anwendun^r  von  Hg  als  — V<t\  (Zorn.  B.  12. 
1509);  beim  Selunelzeu  von  NuNO.  mit  EisüiiItUii  (Mouke.  Cb.  N.  37. 
270)  entsteht  ea  nicht  (Zorn,  B.  12.  150!»;  Divers  uuJ  Hnga.  Ch. 
N" .  49.  15):  durch  Reduktion  von  Kitriten  mit  frisch  gefiilltem  l''elÜH)j 
(Zorn,  B.  lö.  1007,  1258)  gleichfalls  nicht  (Divers  und  Haga  I.e.). 

Zar  Darstellung  wird  in  wässerige  Lsg.  von  KNO.,  Nutrium- 
aranlgain  cingptragpn,  bis  Bildung  von  KNO^  erfolgt  ist;  durch  mehr 
Natriumamnlgam  entweicht  aus  der  kalt  gehaltenen  Lsg.  NjO;  die 
stark  alkalische  Flüss.  wird  mit  EsaigsJiurc!  ncutraliairt  und  mit  AgNOj 
gelbeä,  fast  unlösl.  Ag^N^Oj  gefallt.  B»m  der  Elektroljse  von  Nitriten 
wird  der  Strom  unterbrochen,  sobald  NH.,  auftritt,  dann  mit  Essigsiiure 
neutralisirt  und  mit  AgNOj  gefällt,  wie  sonst;  als  Nebenprodukt  tritt 
NU,0  auf  (Zorn). 

AgjH.O^.  untersalpptrigsaures  Silber  (Divers),  Nitrosyl- 
silbcr,  .Silberbypouitrit  (Zorn.  B.  10.  130Ö)  ist  in  UjO  unlÖsl. 
wie  AgCl,  wl/Jsl.  iu  Esfigaüure:  in  verd.  Sauren  löal.  ohne  sofortige 
Zersetzting,  aus  der  Lsg.  fallbnr  durch  Alkalien.  Karbonate;  strirkere 
Säuren  zersetzen  es  unt*r  Entwick^dutig  von  N,  Hüdung  von  HNO^,  und 
HNO. ;  konz.  HNO^  oxydirt  es  unior  Entwicklung  rother  Dämpfe; 
am  Lichte,  der  Luft,  auch  durch  Papier  nicht  verändert;  Icisl.  in  NEj, 
(NH^);jC03,  daraus  faltbar  durch  verd.  Säuren,  auch  Essigsäure;  wird 
durch  H.S,  lösl.  Chloride  zersetzt;  durch  massiges  Erhitzen  zerfallt  es 
in  Ag.  AgNO.,  und  NO  (Divers);  kann  ohne  Zersetzung  bis  101)"  erw. 
werden,  hei  I^O**  erfolgt  Explosion  (van  der  Plaats,  B.  10.  1507); 
durch  T.-Erhöhung.  auch  durch  Erschütterungen  erfolgen  mituater  Ex- 
plosionen von  einer  Heftigkeit,  ähnlich  denjenigen  von  NCI^  (Zorn, 
B.  11.  10:^0).  Gibt  mit  CjH.J  einen  Äcthyläther,  dessen  D.  im  CS,- 
Dainpfti  und  beinahe  voUkumnienem  Vakuum  bei  47'^  4,14,  bei  55'^ 
3.94,  bei()P;i,Ö<i  ist;  Iflr  N.tOC.H,,)-!  berechnet  4,08.    Hiernach  niuss 

dit    mögliche    einfachste    Formel    HNO    verdoppelt    werden ,     und   die 

u 
Verbindung  kann  als  das  Hydroxylprodukt  der  Diazogruppe  (N,)  be- 
trachtet werden.  Als  solches  zerfiiUt  der  Ae.  mit  H,0  in  der  bei  Diazo- 
verbindungcD  bekanntm  Weise  nach:  CjH^.O— N=N.0.CjH^^N, -f- 
CH,.C0H-|-C,Hr,.0H  unter  Bildung  von  Aldehyd  und  Alk.  (Zorn, 
B.  il.  lOaO),  Die  zweibasische  Natur  der  n,,X^.O,  wird  bestätigt  durch 
die  Bildung  eines  sauren  Ba-Salzes  heim  Zufügen  von  V'  Mnl.  U,,,SO. 
zum  neutralen   Salz    Ba(N0)«:   das  saure   Salz   cntspnciit  der  VotmA 
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HO-N=^N.O^Ba-O.X=N.OH  (Zoru,  B.  15.  1007,  1258).  Mau- 
inen^  (C.  r.  70.  140)  wollte  auf  gleichem  Wege  wie  Divers  eine  Ver- 
bindung n.NsO,.  Bcrthelot  und  Ogier  (C.  r.  96.  30)  H^K^Oj,  oder 
als  Anhydrid  NjO^  erhalten  haben;  beide  Betjbachtungen  beruhen  nach 
Divers  und  Haga  0-  c.)  auf  Analysenfehlem  in  Folge  Unreinheit  der 
betreffenden  Salze;  die  Süure  Berthelot's  enthielt  Nitrit  oder  Nitrat. 
Ausser  den  genannten  Salzen  wurden  von  Divers  (Ch.  N.  23.  206) 
fülgfude  NiedcrschJäge  durch  das  ursprünglich  entstehende  Xa-Salz 
heobaclitet:  mit  ZnCl^  weiss;  mit  PbfC'^HjOjIj  weiss,  flockig;  mit  CuSO^ 
gelblich,  olivcngran,  flockig;  mit  ngj(NO^),  schwarzgrün;  mit  HgCU 
weiss,  fluckig;  mit  Alaun  weiss;  mit  MnClj,  WLnaslit:li;  mit  FeSO^  weias- 
lich.  bald  grlln.  dann  röthlich  werdend;  mit  Fe^CI^  röthlichbraun.  Die 
saure  Lsg.  von  Na^N^Ü;  euÜUrbt  J-Lsg.  sofort,  reduzirt  Lsg.  von 
KMnO^,  von  K^Cr^O,  aber  nicht:  FeSO^-Lsg.  gibt  auf  Zusatz  von 
U^SO,  die  UNO>Rcaktion. 

Die  wässBrige  Lag.  der  freien  Säure,  aus  Ag^N^O^  mit  HCl  er- 
halten, ist  zieralich  beständig,  zerfällt  bei  längerem  Stehen  in  Nj-}-H,0 
(van  der  l'laats  1.  c).  Das  durch  Fällen  von  Ag.Njü,  mit  NH,(^ 
entstehende  NH^-Salz  zerfallt  in  wässeriger  L.ig.  bald  von  selbst  unter 
Gaseiitwickelnng  (Divers.  Ch.  N.  23.  2^;  Zorn,  B.  11.  aülT). 


Stickoxyd. 

Sticksloffdioxyd. 

NO:  MG.  29,07;  100  Thle.  enthalten  16,75  K,  53,25  0. 

Geschichtliches.  Van  Holmout  erhielt  es  zuerst  durcb  Ein- 
wirkung von  HNO„  auf  Metalle,  verwecliselte  es  aber  mit  CO,;  Mayow 
beobachtete  1609  die  Bildung  beim  Lösen  von  Fe  in  HNOg,  auch  die 
Absorption  des  Gases  in  der  Auflösung  von  Fe,  erkannte  es  jedoch 
nicht  als  besonderen  Körper.  Die  Fähigkeit  des  aus  Ag  oder  Fe  mit 
UNO,  dargestellten  NO,  bei  Berührung  mit  Luft  rothc  Dumpfe  zu 
bilden,  beschrieb  Boyle  1071;  die  Unialiigkeit,  die  Verbrennung  zu 
unterhalten,  war  Haies  1727  bekannt:  aber  genauere  Kenntnisa  des  NO 
datirt  er.st  seit  Pricstlcy,  der  es  1772  aus  Cu  und  UNO^  darstellte, 
Brogniart,  der  es  1777  aus  Zucker  und  HNO^  erhielt;  seine  Zusammen- 
setzung wurde  1781  duich  Cavendish  ermittelt.  Der  von  Priestley 
gegebene  Naiiien  Nitrüus  uir  wurde  tmr  allniählit-h  von  dem  anti- 
phlogistischen Oxyde  d'Azote  verdrängt  (Kopp.  Gesch.  Bd,  3.  232). 

Bildung  und  Darstellung.  NO  kommt  in  der  Natur  nicht 
vor,  da  es  sich  mit  0  zu  NOj  verbindet.  Es  bildet  sich  aus  den  Elementen 
beim  Verbrennen  der  verschiedensten  Korper  in  atuio.s[hlrarisclier  Luft;  so 
beim  Vtrlirennon  von  U  (Lnvoisier  und  Sanssure;  Kolbe.  A.  119.  17(>; 
A.  W.  Ilofmnnn.  B.  3.  :jtw).  von  Holz,  Ilolzkolile.  Leuchtgas  u.  a.  m.; 
vergl.  auch  hei  HNOj  und  HNO,.  Nach  Schönbein  entsteht  bei  jeder 
Verbrennung  in  Luft  NH^NOj.  dessen  Säure  aus  NO  durtb  über- 
»chUssigeu  0  gebildet  wird;  dasselbe  gilt  nacb  Kämmerer  (B.  10. 
1Ö84)  in  allen  Fällen,  in  denen  HNOa  als  Verbrennungsprodukt  nach- 


SUckoj^d. 
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weisbar  ist.  Bildet  sich  aus  NH,  beim  Leiten  über  ^lÜlicndcn  Braiin- 
sttiu  oder  trb.  calfinirtes  FeSü^  (Miliner,  Crell's  Ann.  1795.  1.  554); 
aus  NjOj  und  NO^  bei  der  Zerlegamff  durch  H^O,  durch  Elektrolvee 
Ton  HNOj:  aus  allen  0-reicheren  Verbindungen  des  N  durch  I{«duktjou 
mit  S,  P,  Kohlü  und  organisrhcn  Substanzen,  Metallen  oder  niedrigeren 
Üiyden  derselben;  aus  NB  mit  MetflUoxjden  (Wühler). 

Zur  Üarstflluug  reduzirt  man  HNO^  vom  SO.  1,2  mit  Cu 
nach:  3Cu -f  8UN0,  =  :iCu(NOa)j,-f  4H,0 -f  2X0;  konzentrirtere 
Säure  erzeugt  N,0:  je  verdünnter  aie  ist,  und  je  mehr  Erwärmung 
vermieden  wird,  desto  reiner  ist  das  Gas  (Mi Hon,  f.  r.  1+.  008): 
durch  Einleiten  in  möglichst  kalte,  konz.  Lsg.  ron  FeSO,  und  Aus- 
treiben aus  dtTsolben  durch  Erwiimien  erhält  man  es  frei  viin  N^O 
(Carius,  A.  Ü4.  l:i8|.  Auch  durch  EnvUnnen  von  FeSü^  mit  HNO,, 
Toü  einem  Gemenge  von  FeSO^  \md  NaNOs  mit  H^SO^,  durch  Ein- 
tragen von  krjst.  NaNO.,  in  eine  erw.  Lsg.  von  FeClj  in  HCl  nach: 
ilFeCI,  -h  *^NaNO-  +  8HC1  =  SFejCl,  -f-  '^NaCl  -f-  4H,0  +  2N0 
(Gav-Lussac.  A.  eh.  [3]  23.  229).  Au»  SO,  und  HNO,  entst<?ht 
es  nach:  2nN0, -f  3S0, -{- 2HjO  =  ^ill.SO^  +  2N0;  die  hierbei 
eintret^^nde  Keduktion  bis  zu  N,0  und  N  (Kuhlmann,  Ch.  C. 
1874.  94)  findet  bei  gewöhnlicher  T.  nur  insoweit  statt,  als  bei  Gegen- 
wart von  UjO  NyO  gebildet  wird,  N  entsteht  dabei  nicht:  trockenes 
NO  und  SO^  sind  bei  Tn.  bis  lüO"  ohne  Wirkung  aufeinander  (Lunge, 
B.  I4-.  219t>).  Aus  einem  mit  11,0  befeuchteten  Gemenge  von  KCNS 
und  Co^NüjJj  oder  einer  Lsg.  der  beiden  Salze  im  Verhältnisse  von 
4  Thln.  zu  1  Tbl.  entwickelt  sich  beim  Erwärmen  ein  regelmässiger 
Stroiu  NO  l.lohnstone,  Cli.  N.  45.  lüiM:  um  rein.st«n  wird  es  erhalten 
durch  Füllung  eines  Kölbcbens  mit  H^SO,.  Znsatz  von  2'','.^  NaNO*  und 
etwas  Hg;  je  nach  der  Grosse  der  Oberiiüchi-  des  Hg  entwickelt  sieh 
ein  verschieden  starker,  ruhiger  Strom  von  NO,  da«,  über  KOH  ge- 
leitet und  dadurch  von  N^O.,  befreit,  absolut  rein  ist  (Emich,  M. 
13.  73). 

Eigenschaften.  Farbloses  Gas,  Geruch  und  Geschmack  unbe- 
kannt, irrcspirabel  wegen  seiner  sofortigen  Vereinigung  mit  O  zu  NO,; 
U-haltiges  Blut  wird  durch  NO  in  Folge  Entziehung  des  0  dunkel,  bei 
mehr  NO  bildet  sich  Stickoxvdhiirnoglohin  (Hermann,  Müllers  Arch. 
18<>r>.  Am.  SG.  1.04!  (Thomson):  1,08«H  (Börard);  1,0^4  (Davy); 
1,1887  (Kirwan).  Durch  50  Atm.  bei —110"  niclit  coercibel  (Fara- 
day);  bei  104  Atm.  und  —11"  farblose  Fltlss.,  bei  -f-8''  selbst  unter 
27ü  Atni.  Druck  noch  gasfoniiig  (Cailletet,  C.  r.  85.  1016);  röthet 
nicht  Lackmus;  unterhält  das  Brennen  der  meisten  Körper  nieit.  Die 
Bildungswürme  für  (N.Ol  —21575  caL.  fUr  (N*0,0)  —25410  cal. 
(Thomsen,  Thermocbeui.  Unters.  2.  H'H);  tilr  (N.O)  —43,4  Cal.  (Ber- 
thelot. C.  r.  78.  102).  100  Vol.  H,0  absorbiren  bei  2"  30,895  Vol.. 
bei  11.8"  28,105  Vol.,  bei  2U,0"  2(J.573  Vol.  NO  (Bunsen,  Gasom. 
Methoden,  2.  Aufl.  227);  ältere  Angaben:  bei  gewöhnlicher  T.  absorbirt 
l  Vol.  H,0  'iio  Vol.  (Davy),  ';*«  VoL  (HenrvK  'jst  Vol.  (Daltonl.  Ab- 
soluter A'lk.  löst  zwischen  0"  und  25n  und  7<>0  nun  (),;{l(JO(i  — 0,(H)3487fc 
-f-)i.oo0040t^  Vol.  Von  FeO-Salzlsgn.  wird  es  reichlich  mit  dunkel- 
brauner Farbe  gelöst;  die  L.sg.  enthält  jedoch  keine  bestimmte  Ver- 
bindung, wie  P^ligot  glaubte,  sondern  die  Menge  des  gelösten  Gases 
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varürt  bei  gleichem  Pnicke  mit  der  T.;  enthält  bei  1  Ätm.  und  T.  bis 
-fß"  auf  3FeS0,  2N0,  bei  8  bis  25'^  auf  2FeS0,  INO,  bei  25"  auf 
5FeS0^  INO;  die  Dit«ociationRspannungen  sind  sehr  beträchtlich;  im 
Vakuum  tritt  fast  voUkoinmpne  Abgftbo  des  Gases,  auch  durch  H  völlige 
Verdrängung  eia  (Öav,(-'.  r.  89. 410).  Zerfallt  bei  520"  nach:  NO=N+0, 
KO-f-0--NO„  2NÖ=N,0  +  0.  2NO-f-0  =  N,0:^;  die  Bildung  von 
KjO  überwiegt  iBertbelot,  C.  r.  77.  1148);  volbtändige  Zersetzung 
erfolgt  erst  nahe  beim  S.  des  Pt;  Ag  auf  die  höchste,  durch  eiueu 
Glaser'schcn  Ofen  erreichbare  T.  erh.  zersetzt  es  nicht;  durch  eine 
durch  den  galvanischen  Strom  zum  WeissgiHhen  gebrachte  Pt-Spirale 
wird  es  zersetzt  (Emich,  M.  13.  78);  durch  colorimetrieche  Beatim- 
uiung  und  Vergleich  luit  der  Färbung  von  N^Oy-Gaa  wurde  Zerlegung 
bei  TOO'»  von  1>,ö>,  bei  WO"  voa  3  bis  4'^;t.,  bei  1200^  einmal  von 
35>,  das  andere  Mal  von  62>  beobachtet  (Emich,  M.  13.  615). 
Durch  den  elektrischen  Funken  (Prieatley),  beim  Durchleilen  durch 
ein  glühendes  Rohr  (Gay-Lussnc)  eri'olgt  Bildung  von  N  und  NO,, 
bei  Gegenwart  von  H/)  entsiteht  HNO^;  die  durch  den  Funken  her- 
vorgebrachte T. -Erhöhung  veranlasst  die  Bildung  von  N^O ,  NjOj, 
N5O4  (Berthelot,  C.  r.  77.  1448);  durch  dunkle  Entladungen  bilden 
sich  N,  0.  \,0.  ferner  aus  NO  -1-  O  N,0,  (Berthelot,  C.  r.  82.  1360). 
Ueber  Wirkung  des  elektrischen  Funkens  vergl.  auch  Buff  und  Ä.  W. 
Hoffmann  (A.  113.  138),  Andrews  und  Tait  {Proc.  R.  Soc.  10.247). 
Grove  |A.  P.  (>3.  I). 

Verholten  gegen  reduzirend  wirkende  Körper:  Ein 
Gemenge  von  XO  mit  H  zu  gleichen  Volumen  verpuflTt  beim  Durchleit«n 
durch  ein  glühendes  Uolir  (Fourcroy  und  Thomson);  verpufft  nicht 
(BerthoUt^t,  Stat.  rhim.  2.  145).  auch  nicht  durch  den  Funken  (üavy); 
wenn  im  Vcrhältiiiss  von  3II:5N0  und  unter  einem  Druck  von  mehr 
als  50  mui  tritt  Veri»ufl"uug  ein  annähernd  nach :  2N0  +  H^  =  N^  +  H,0 
+  0  fCooke,  Ch.  N.  58.  130);  entzündet  brennt  das  Gemenge  an 
der  Luft  wohl  nur  auf  Kosten  des  Luftsauerstoffes,  daher  erlischt 
eine  H-Fl:imme  in  NO  (Waldin.  Phil.  Mag.  13.  89);  Platinschwamm 
führt  das  Gemisch  in  NH„  und  H,0  über  (Faraday,  P.  A.  33.  149). 
Durch  kochende,  knuz.  Lsg.  von  H.I  entstehen  NH^  und  J  (Ohapmnn, 
Soc.  L2J  5.  IfiO).  Brennender  S  verlischt  in  XO ;  S-Dampf  mit  NO 
gemischt  gibt  durch  den  Funken  N,0,,  und  SO,,  angeblich  auch  Blei- 
kammerkryst.  (Chevrinr.  C.  r.  69.  130).  Hj,B  und  NO  zu  gleichen 
Volumen  gemischt  bilden  in  kurzer  Zeit  etwas  Kj.0  und  (NH^j^S;  wenn 
trocken,  ertolgi  die  Reaktion  um  schnellsten  (Thomson),  erfolgt  gar 
nicht  (Leconte,  Ä.  eh.  [3|  21.  180).  SO^  wird  bei  Gegenwart  von 
HjO  in  einigen  Stunden  zu  H.SOj  oxydirt,  wobei  N^O  entsteht  (Pe- 
louze.  A.  eh.  60.  102).  NHj  mit  NO  gemischt  verpufft  durch  den 
Funken,  gibt  bei  gewöhnlicher  T.  langsam  N,  N^O  und  H3O  (Gay- 
Lussac).  Schwach  brennender  P  erlischt,  lebhaft  brennender  tahrt 
fort  m  brennen,  fast  wie  in  O,  unter  Bildung  von  PjO^  und  N.  PH, 
reduzirt  bei  gewöhnlicher  T.  zu  N  und  NjO  (Dallon).  Glühendes 
As  wird  unter  Bildung  von  N  oxydirt  O^avy;  Gay-Lussac).  Glühende 
Kohle  verbrennt  darin  lebhafter  als  in  Luft  unter  Bildung  gleicher 
Volumen  N  und  COj  (Dal ton);  CO  und  NO  geben  kein  verpuffbares 
Gemisch  (Henry).  CS,-Dampf  brennt  mit  NO  gemischt  mit  glänzend 
^rüBYichcT  Flamme  (Berzelius).     SnCl,  reduzirt  es  zu  NjO;   Sn  und 
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HCl  (Ludwig  und  Stein,  B.  2.  G71),  auch  SnCl,  (Dumreicher, 
Wien.  Anz.  1880.  HUI  geben  anfanjjs  XFI.O,  weiterhin  NII3.  K  vor- 
brtjnnt,  wenn  erh..  lebhaft  unter  Bildung  von  N  und  sogen.  Suboxyd, 
bei  QberschQssigem  XO  zu  Superoxvd ,  weiterhin  zu  KNOj  (Q  ay- 
Lussac  and  Tnönard).  BaS  reduzirt  beim  Erlützeu  zu  N  (Davy; 
Gay-LuBsac).  Zn  verhält  sich  ebenso;  Zn  und  HCl  bilden  NHj 
(Ludwigund  Stein  1.  c.l;  feuchte  Zinkspnhnc  desgloichcn  (Priestlcy). 
PI»  verhält  sich  wie  Sn  iLurl wig  und  Stein).  Ueber  ein  feuchtes 
Cu-Zn-Paar  geleitet,  gibt  es  NH,,  kein  N,0  oder  X  (Gladstono  und 
Tribe.  Ch.  N.  47.  277).  Zum  Glühen  trli.  Fe  reduzirt  zu  N  (Davy; 
G  ay-Liiasac);  feuchte  Eisenspähne  wirken  wie  Zn  (P ri estl oy); 
glühende  Eisengpähne  mit  feuchtem  NO  ebenso  (Milncr). 

Xach  Subatier  und  Senderen»  (C.  r.  114.  142*.))  verhalten  sieb 
die  Metalle  bei  T.  unter  SöO"^,  bei  welcher  NO  schon  für  sich  Zer- 
setzung erleidet,  verschieden:  die  an  der  Luft  unveründerlichen  Metalle 
wie  Ag,  Pfc  u.  s.  w.  sind  ohne  Wirkung,  Hg  bei  seinem  Sied.,  auch 
der  Dampf  desselben  bei  +50"  bleibt  unverändert,  ebenso  AI  in  Form 
von  Feilspühnen;  Zn.  Cd,  Cu.  Fe  in  Blättchen  oder  Feilapähnen  be- 
decken sich  in  Dunkclrothglut  oberflächlich  mit  einer  Oxyd  schichte, 
Pb  wird  schneller  angegriffen,  gibt  gelbua  PhO;  die  durch  Reduktion 
erhaltenen,  fein  vertheilten  Metalle  reagiren  bei  Tn.,  bei  denen  NO 
för  sich  bestündig  ist,  unter  Bildung  imdurer  Oxyde  als  die  beim  Er- 
hitzen an  der  TiUft  entstehenden  sind;  so  gibt  Cu  von  220"  an  choche- 
niUerothes  CujO,  in  Dunkelrothgiufc  erfolgt  unter  Erglühen  Bildung 
von  sehr  glänzendem  und  schön  gefärbtem  Cu^O;  Fe  erglüht  in  NO 
bei  200"  und  gibt  gi-auschwarzes  FeO;  Co  gibt  bei  150"  unter  leb- 
haftem Erglühen  kasbuiienbnmnes  CoO ;  Ni  verbrennt  hei  200  f*  mit 
lebhafter  Feuererscheinung  zu  gelbgrUnem  NiO ;  mit  H  ges.  Pd-Schwamm 
erglüht  bei  200  ^  unter  Bihhnig  von  NH,,  und  H,0,  Pd  selbst  bleibt 
imveriindert.  TigO,  geht  ohne  Erglühen  in  TiOy  llber;  SnO  unter  leb- 
hafter Fcuererschciuung  in  SnO,,  CujfO  bleibt  unverändert,  MnO,  durch 
H  aus  MnO,  dargestellt,  geht,  ohne  Erglühen,  in  Mn^O,,  Mo^O,  unter 
I«.bhnftera  Erglühen  in  violettes  MoO^,  WoO^  unter  Erglühen  in  WooO^, 
tO.  unter  Erglühen  in  schwarzes  0,0^  über;  V^O/ bei  500"  in  NO 
unreriinderlich. 

Verhalten  gegen  oxydircnd  wirkende  Körper.  Bildet  an 
der  Luft  oder  mit  0  rothe  Dämpfe  von  N0„  (Gay-Lussac);  bei  Ab- 
wesenheit von  HjO  ist  das  VerhUltniss  beider  Körper  zu  einander  ohne 
wesentlichen  Einfluss  auf  diese  Bildung  (öay-Lussac;  Pt^ligotl;  die 
absolut  trockenen  Gase  wirken  sofort  auf  einander  (Emich,  M.  13. 
S'i) :  im  glühenden  Rohr  bildet  sich  aus  0  und  überschüs.sigeui  NO 
N.O^  I Hasenbach,  J.  pr.  [2]  4.  1);  bei  Gegenwart  von  H^O  führt 
QbersehUssiger  0  alles  NO  in  IINO^  über  (Schlösing,  Ä.  ch.  [3] 
40.  47y);  O  mit  HyO  von  '.2"  aÜtgtsperrt  veranlasst  beim  Zuleiten  von 
NO  schwache  Verpufiiing  (Lampudius^  J.  pr.  4.  201).  Mit  wässe- 
riger Lag.  von  H^Oj  entstehen  HNO^  und  HNO^  (Schönbein.  J.  pr. 
81.  2ti5).  Mit  C1,0  erfolgt  bei  gewöhnlicher  T.  Verpuffung  nach : 
2  NO  -j-  2C1,0  =  N^Oj  -|-  2  Cl, ;  wässerige  Lsg.  oder  Eypochlorite  geben 
HNO,,  neben  Cl  (Balard).  Beim  Einleiten  iu  Nj(\  oder  HNO3  wird 
HNO,  gebildet;  die  Oxydation  ist  abhängig  von  der  Konzentration  der 
HNO,,  solche  vom  SG.  1,15  ist  ohne  Wirkung,  vom  SG.  \,^o  o^s^i^i 
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ZU  NjO^  und  förbt  sieb  blmi.  vom  So.  1,H5  gibt  NjOj,  und  N.O,  und 
Rlrbt  sich  grün,  vom  3G.  1,45  g^ibt  N^O^  und  ftirbt  eich  gelbroth, 
vergl.  Mnrchlewski  (B.  24.  3271).  In  HjO  suspendirtes  PbO^.  Men- 
nige, MnOg,  AgjO  geben  Nitrite,  KMnO^  und  AuoOg  Nitrnte.  resp. 
HNO3  {Schön  b  ein,  wegen  KMnOj  vergl.  Böhnrisr,  Fr.  21.  212». 
PbO,,  AgjO,  CrOj  wenlen  reduzirt;  dtibei  wird  das  bei  450''  fUr  sieb 
beständige  PbO,  scliun  bei  15(>''  zu  PbÜ,  das  bei  weniger  als  200* 
bestandige  Ag^O  bei  170"  zersetxt:  MnO,  reagirt  von  400*^  an  unter 
Bildung  von  MaX>,,;  in  HjO  suspendirtes  PbOj,  Ag,0,  iluO„  geben 
bei  Luttabseiiluss  mit  NO  geschüttelt  Nitrite  (Snbatier  und  Senderena; 
Cr.  114.  UH\]. 

Durch  Lsg.  von  Pyrogallol  in  KOH  werden  nach  Russell  und 
Lapraik  (Ch.  N.  35.  löl)  58  bis  59  NO  absorbirt;  mit  O  gos.  Lsg. 
nimmt  bis  7(5"/)  auf;  FyrogiiUol  lur  sich  ist  ühne  Wirkung;  KOH 
allein  absorbirt  75  bis  77  "n  des  Gases,  aber  viel  langsamer;  das  un- 
absorbirte  Gas  besiebt  aus  90  N5O ,  2  NO  und  8  N ;  somit  ist  NO 
zersetzt  worden;  vergl.  auch  Lechsrtier  (C.  r.  Si).  :!08);  üb*'r  Hg 
abgesperrtes  NO  reagirt  bei  125"  (durch  Erwärmen  mit  Amvlalkohol- 
dampf)  mit  KOH  nach:  4N0  1  2K0H  =  N.O  4  2KNO„-i-'H,0  oder 
3N0  4-K0H  =  N4-2KN0,-hHsü  lEmich.  M.  13.  M). 

Verbindungen.  Mit  H.O  bei  (>"  uud  10  Atm.  Druck,  bei 
12'  und  4:'l  Atm..  bei  mehr  als  12"  überhaupt  nicht,  zu  eine-m  sehr 
uubcständigen  Hydrat  vereinbar  (A'^illard,  G.  r.  lt)(i.  1602).  Gibt  mit 
SbCl-,  BiC'l.,,  AljCl,;,  Fe^Clc  zum  Theil  krrst.  Verbindungen,  die  durch 
HjO  U'icht  "zersetzt  werden  (Beason,  C.  r.  108.   li)12). 

Die  Kunstitiition  kann  dem  HG.  entsprecbend  nur  N=0  sein, 
indem  entweder  der  N  zweiwerthig  ist,  oder  — N^^O,  wenn  N  drei- 
wertbig  ist;  in  diesem  Falle  ist  ea  als  unges.  Verbindung  nnzu.«tehei) ; 
eine  mögliche  ges.  Verbindung  O^^N — N^O  ist  bis  jetzt  nicht  be- 
kannt. 
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NjOs;   Konstitutionsform*'!   O^N— 0— N=0;   MG.  75,90;   lOÖ  Thle. 
enthalten  30,02  N,  (53,08  0. 

Geschichtliches.  Glauber  beobachtete  l'i-äS,  dass  rauchende 
HNOj  bei  einer  bestimmten  Konzentration  blau  wird,  und  nalim  an. 
da  er  mit  Salpeter  und  As^O.,  arbeitete,  ddss  die  blaue  Farbe  vom  As 
berrülue;  Kunckel  erhielt  eine  grüne  Säui-e,  deren  Farbe  er  von  einem 
GehuUe  an  Cu  ableitete.  Scheele  zeigte  1774,  dass  die  Kntwickelung 
rother  Dämpfe  beim  Vermischen  einer  Süure  mit  geglühtem  Salpeter 
auf  der  Bildung  einer  «igenthüuiliiben  Säure  beruhe,  welche  er  als  phlo- 
gistiBche,  c3.  h.  reduzirte,  Salpetersäure  bezeichnete,  und  beobachtete 
auch  ihre  Verdrängung  aus  Salzen  durch  organische  Siluren.  Die  Bo- 
ziehimgen  zum  NO  und  zur  HNO^  folgerte  Lavoi.sier  1770  aus  seinen 
Versuchen  Ober  die  Zersetzung  der  letzteren :  der  Unterschied  zwischen 
N3O..  damals  untersalpetrige  Säure  genannt,  und  N^Oj,  danials  salpetrige 
Säure  genannt,  wurde  ISHJ  auf  Grund  der  Untersuchungen  von  Ber- 
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xeliuH,   Gay-LuBsac,   Dulong  angenomnien  (Kopp,  Gesch.  Bd.  3. 
233  ff.). 

Vorkommen.  N,Oj  kommt  nicht  vor,  wohl  aber  Salze  der 
HNO,;  vergl.  darüber  bti  ilieser. 

Bildung  und  Darstellung;.  Aus  NO  im  Uoberschuss  und  0 
heim  Durchleiten  durrli  ein  glillu-ndes  Uohr  (Hnnrnbarb,  .1.  pr.  [2] 
4t.  I>;  aus  Nüj  UTid  NO  auf  gleiche  Weise  inasenbacb);  in  der  Kalte 
erfolgt  theilweise  Bildung  tPcUigot,  A.  39.  327j;  aus  NO,  und  H,0 
iFritzsche,  J.  pr.  19.  17i<;  22.  14;  53.  86).  Zur  Diirste'lhinj,^  wird 
zu  dem  aus  rotber.  raucheuder  HNO^  bei  möglichst  niedriger  T.  ab- 
destillirten  NO^  oder  N,(),  (M2  Thin.l  bei  —20"  H/)  {4Ö  Thle.)  tropfen- 
weise zugelegt,  wobei  fast  kein  NO.  entweicht,  und  die  FlUss.  sich  in 
zwei  ScbichLen  trennt,  von  denen  die  untere,  dunkelblau  gefärbte  im 
"Wesentlichen  aus  N^Oj,  die  obere,  grasgrüne  auH  einer  Lsg.  von  NjO, 
und  NO,  in  HNÜj  best^;ht;  bei  der  Dest.  in  niedriger  T.  begiunt  die 
untere  Flüss.  sicbon  bei  0^  zu  sieden,  und  unter  reichlicher  Eiitwicke- 
luug  von  NO  und  Steigen  des  Sied,  geht  in  die  stark  gekühlte  Vor- 
lage eine  rein  indigoblnue  Verbindung  Über,  die  nahezu  nur  aus  N,0.| 
besteht:  der  Destillationsrtickstand  ist  N0„  entstanden  nach:  NjOj  = 
NOH-NO,  (Fritzsche).  Beim  Kiuleiteu  von  Nl)  in  HNO.,  vom  SG. 
l,2ö  bildet  sich  eine  blaue,  NjO.,  enthaltende  FlUss.,  durch  deren  vor- 
sichtige Dest.  etwas  NjO^j  erhalten  wctiIc-q  kann;  durch  Dest.  großer 
Jlengen  in  einer  Batterie  verwendi'ter  und  blau  gefärbter  HNCtj  konnte 
Fritzsche  ein  rein  blaues  Dest.  mit  wenigstens  03,4  N,Oj  abscheiden. 
Die  durch  Einwirkung  von  8  Tbln.  HNO,,  vom  SO.  1,25  auf  1  Thl. 
Stärke  entstehenden  Produkte,  die  ollmalä  als  N^O,  bezeichnet  wei*deu, 
enthalten  nach  Peügot  (1.  c.)  etwas  N«(),  neben  vielen  anderen  Körpern ; 
dfi8  durch  ein  U-Itohr  bei — 20"  geleitete  Gas  kondensirt  sich  zu  einer 
bei  niedriger  T.  farljloacn,  bei  gewöhnlicher  T.  griüien  Flüs.s. ;  der  bei 

»—2"  aiedende  AutbeJl  derselben  entspricht  dem  N-Gehalte  voa  33  "o  nach 
einem  Gemenge  von  N.O,  (N  3ß,Et2>)  und  NOj  (N  3l)..50";r.);  durch 
I  Fraktioniren  ist  ein  solches  Gemenge  nur  sehr  schwer  zu  trennen 
(Hasenbach  1.  c).  Nach  Streiff  (B.  5.  285)  bildet  sich  durch  Zu- 
fcropfen  von  H,0  zu  Bleikanimerkryst.  nach:  2S0jfN0jÜH-f  H,0  = 
2HjS0i4~^|0a  ein  regelmiiasigcr  Strom  von  NjO-;. 


I 


Eigenschaften.  In  dem  Zustande  von  Reinheit,  wie  bisher  er- 
zielt, bei — 10"  schön  indigblaue  Flüss.,  bei  Zimmer-T.  gelhgrlln,  durch 
AbkDblen  wieder  blau,  doch  blÜKser  als  urt^prtluglich  (Fritzsche):  bei 
— 30"  noch  nicht  fest  (Fritzsche,  Hasen bach);  ganz  reines  NjOg 
wird  nach  Birhaus  (C.  r.  109.  03)  bei  — 82^  etwas  N,0,  enthalten- 
des hei  — 52  bis  — 54"  fest.  Sied,  unter  0**,  vielleicht  noch  niedriger 
(Fritzsche),  -|-2**  wobei  Zersetzung  eintritt  (Husenbach);  Dampf 
gelbroth  (Fritzsche),  braun  (Luck,  Fr.  8.  4Ü2):  der  Dampf  be.steiil 
nicht  auÄ  N^Oj,  sondern  aus  NO, -fNO  (.Ramsay  und  Cundall,  Ch. 
N.  51.  102);  diese  Zersetzung  tritt  schon  bei  -|-4'^  ein  (Oeuthcr,  A. 
245.  9t>) ;  die  Nichtexistcnz  von  dampfförmigem  N^O.,  wird  dadurch 
wahrscheinlich ,  da&s  der  Dampf  von  N^O^  dieselben  Absorptionshnien 
zeigt,  wie  der  von  NO,  (Luck  1.  c).    Die  Ursache  dieser  Kr8c\\<*ATivm\i; 


42 


StickfltoE 


sein,  dass  entweder  N^O^  in  NOj  +  NO  zerfällt,  dass  das  Spec- 


icann 

trum  von  NjO^  dai}  von  NOo  ist,  oder  dass  aus  4N0j  vic]i  N3O3  +  NjOj 
bilden;  die  erstere  Zersetzung  ist  wahrscheinlicher  (Luck  1.  c. I.  Nach 
Lunge  (B.  12.  :357)  findet  vollständiger  Zerfall  von  N..O3  selbst  bei  150" 
nicht  statt ;  durch  einen  enormen  Ueberscbuss  von  O  gelingt,  es  nirht,  den 
Dampf  zwischen -i-i"  und +153"  vollständig  in  NO^,  überzufliliren,  was 
unter  der  Annahme  von  NO^  4-  NO  der  Fall  sein  luüsste.  Nach  Witt 
(Ch,  C.  18S0.  220)  ist  die  Wirkung  von  NjO,,  auf  organische  Amide 
dieselbe,  wie  die  vun  NO,;  es  bilden  sich  Diazoverbindungen  aus  NO,, 
der  Rest,  d.  i.  NO.  entweicht  als  solches.  Das  M(t.  ist  nach  der  Raoult- 
schen  Methode  nicht  bestimmbar,  da  auch  hierbei  Dissociation  eintritt; 
nach  der  Gpfrierjiunktnjethode  gefunden  80.9  bis  i)2,7,  .statt  T"),!)*!  be- 
rechnet iRamsnv.  Ch.  N.  öl.  öl).  Die  Biblungs wärme  für  (N^Oa)- 
Gas  -U.l  Cal. '(btrthelüt,  C.  r.  90.  779),  für  lN-,(H,aq)  Bildung 
von  Anhydrid  in  wiisseriger  Lsg.  — 6820  cal.,  für  (2N0.0,aql  Bildung 
aus  NO  in  wässeriger  Lsg.  +30^1^0  cal.  (Thomsen.  Therm.  Uutera. 
2.  100).  Von  eiskaltem  HjO  wird  N^Oj  in  erheblicher  Menge  zur 
farblosen  bis  blauen  Flüsa.  gelöst;  ob  unt«r  Bildung  von  HNO,,  ist 
fraglich;  die  Lsg.  hält  sich  bei  gewöhnlicher  T.  mehrere  Tage,  beim 
Kochen  erfolgt  Zerfall  (Fr^my,  C.  r.  79.  (>1). 

Die  Dämpfe  »cheiueu  ausser  der  reizenden  Wirkung  auf  die  Schleim- 
haut« auch  giftige  Kigenschatt#n  zu  haben;  80  Stunden  nach  dem 
Einathmcn  solcher  Diuiipfc  erfolgte  einmal  der  Tod  eines  Menschen, 
ohne  dass  im  Blute  irgend  welche  Anomalie  nachweisbar  war  (Schmie- 
den. C.-Bl.  für  klin.  Med.  13,  200).  Auch  als  Desinfektionsmittel  Itlr 
Dejektiuneii ,  Sputa  u.  s.  w.  empfohlen;  Verwendung  hierzu  in  Form 
einer  Schmelze  von  1  kg  NaNO^  und  1  kg  tiips  und  Mischen  der 
gepulverten  Masse  mit  2  kg  HNaSO^  und  1  kg  Gips.  Die  trocken 
aufzubewahrende  Mischung  entwickelt  mit  H^O  sofort  N^O,  (Born- 
träger.  Ph.  C.  33.  117,1.  Durt;h  Erhitzen  wiVd  Nj,0,  zerlegt  in  NO, 
und  NO  (Fritzache,  Luck);  durch  H  in  statu  nascendi  zu  NO.  N,0, 
N,  NHjO,  NH^  reduzirt;  H,S  gibt  NH.NO,  und  S;  die  Geschwindig- 
keit der  Zersetzung  von  N\Oj  in  saurer  Lsg.  durch  HNO^  wächst 
proportional  mit  der  Konzentration  der  HNO;,  (Montemartini,  R.  A.  L. 
18ü2.  1.  63>;  nach  Marchlewaki  (Zcitschr.  «norg.  Cheni.  2.  IS)  ist 
dies  nicht  der  Fall;  aus  festen  Nitriten  wird  durch  konz.  HNO,  nur 
NaO^  entwickelt,  auf  Zusatz  von  ILO  erfolgt  die  Zersetzung  unter  Auf- 
schäumen iVeley,  Ch.  N.  6(3.  l^i).  GUlhende  Metalle  verwandeln  sich 
in  NjO,  in  Oxyde  unter  Abscheidung  \-on  N  (Dulong),  bei  weniger 
hoher  T.  unter  Bildung  von  NO  (Marchand,  J.  pr.  32.  41>2).  Durch 
0  erfolgt  Oxvdation,  ebenso  durch  RCIO,,,  die  in  HCIO,  (Millonl, 
weiterhin  in  ÜCl  übergeht  (Toussaint,  A.  137.  114);  H,0,,  PbO,, 
AgjOj,  MuO^.  HMnOj,  AuCl^,  OsO.  oxvdiren  N^O,.  Mit  stark  ab- 
gekßhltem  PCI,  bildet  es  P.O.Cl,,  V.O,',  POCl,,  NOCI,  N  und  NO, 
mit  PBr^  nui-  P.O^  und  POBr,,  kein  P^O^Br^  [Geuther  und  Michaelis, 
B.  4.  7Ö6>. 

Die  Konstitution  ist  walirscheinlich  durch  0=^N — 0 — N^O" 
auszudrücken;  Günsburg  ^A.  W.  68.  Am  hat  die  Formel  ON— NO, 
vorgeschlagen,  nach  der  die  Nitrite  R — NO,  wären. 
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HNO,;  Konstitutionsformol  NO. OH;  MG.  46,93;  IDO  Thlc.  onthaltoD 
8Ü,87  NjOj,  19,13  H,0. 

Gcscbichtliches  siehe  bei  N3O3. 

Vorkommen.    Salze  der  HNOj  (Nitrite)  finden  sich  in  der  Luft, 
den  mettiuriscben  NiederHchliigen:  in  1  1  liegen wasaer  l,A-h  bis  1,71  mg 
J,0,  (Chabrier,  Cr.  (J8.  540);  im  Winter  und  Frühjahr  mehr  Nitrit 
Xs  Nitrat,  im  fljommcr  niühr  Niti'ut  als  Nitrit:  in  1  1  0,7  bis  U,H  mg 
i,0,    gegen    0,01    bis  0,04   XjOs   (Winter),   0,U   bis   0,35    mg   NjO, 
r^en  0,83  bis  2.76  N^O^  (Sommer)  (Chabrier,  C.  r.  73.  485).    In  der 
Lckererde,  wo  sich  die  Nitrite  niclifc  in  den  oberen  Schichten  anhiuifen, 
ri*;  die  der  HNO,,  sondern  allmrihlich  verschwinden;  in   1  kj;  Kultur- 
loden  gefunden  0.75  bis  4,52  mg  N.O,  (Chabrier,  C.  r.  73.  18t>,  249); 
US  dem  Boden   gehen  Nitrite    in  Grimd- ,   Brunnen- ,  Drainwasser  etc. 
iber;  in  den  Materialien  und  Produktcu  der  SalpcterfabrikatioQ  (Cha- 
rier,  C.  r.  68.  540),    im  Maucrsalpetcr,    Chilisalpeter.     Der  Schön- 
ein  (J.  pr.  88.   4C0)   angeblich   in  Fflanzentheüen   gelungene  Nach- 
von  Nitriten  konnte  von   ihm  si-lbst  (.J.  pr.  105.  206)  nicht  aul- 
erhalten werden.     Im  thierist:heii  Organisnnis  finden  sich  Spuren 
Ton  Nitriten   im  Speichel,   Naseusckret;    dem  Organismus   zugeiilhrtes 

INH.  geht  als  NH^.NOj  in  den  Harn  Über  (Bence  Jones,  A.  74. 
B42'":  Ö2.  3G8:  92.  90),  es  geschieht  dies  nicht  (Jaft'ö,  J.  pr.  59.  238). 
'  Bildung  und  Darstellung.  Wie  bei  NO  angegeben,  bildet 
sich  bei  der  Verbrennung  aller  möglichen  Körper  in  der  Luft  zunächst 
fNO.  durch  Vereinigung  desselben  mit  0  weiterhin  N^O^  reep.  Salze 
ou  HNO,.  Die  von  Schönbein  lA.  124.  1)  beschriebene  Bildung  bei 
er  Vprdunstung  von  H^O  an  der  Luft,  hei  der  aus  Nj  und  2H^0  NH,NOg 
ntstehen  sollte,  findet  nach  Carius  (A.  174.  311),  sowie  Weith 
nd  Weher  (B.  7.  1795)  uieiiials  statt.  Für  die  VKrhiiltiiisse  in  der 
atur  ist  die  Bildung  von  HNO,  durch  den  elektrischen  Funken  wichtig; 
Be  erfolgt  in  trockener,  wie  feuchter  Luft  (Böttger,  Cb.  C.  1879.  734); 
icht  bloss  in  feuchter,  wie  früher  angenommen  wurde  (Bfittger,  J. 
r.  73.  4ii-l;  Perrot,  C.  r.  49.  204;  IL  Buff  und  Ä.  W.  Uofmann, 
Ä.  113.  140).  NHj  wird  durch  den  0  der  Luft  hei  Gegenwart  von 
Pt.  auch  von  Zn,  Cu,  Fe  (Koppel,  Ä.  P.  [3j  20.  507)  bei  gewöhn- 
licher, wie  höherer  T.,  und  dabei  schneller  in  NH^NO,  verwandelt, 
V&es  hierbei  das  NH.;  die  Quelle  fflr  HNO,  darstellt,  beweist  die  Ver- 
brennung von  NH,-haltigem  Leuchtgas ,  bei  der  NU, NO,  entsteht, 
ährend  aus  NH^-freiem  keines  gebildet  wird  (Wright,  Ch.  N.  38. 
0).  Nascireuder  H  kann  durch  die  bei  seiner  Vereinigung  mit  0 
folgende  Spaltung  eines  Mol.  0^  das  zweite  AI.  0  zu  energischen 
xydationswirkungen,  auch  zur  Oxydation  von  NHg  zu  NHjNO^  au- 
en  (Hoppe-Seyler,  B.  12.  1551).  Für  die  Bildung  von  Nitriten 
in  der  Ackererde  von  grösster  ^Vichtigkeit  ist  der  neuester  Zeit 
(vergL  Jahrb.  Gährungs-Orgauismen  von  Ä.  Koch,  1890.  97)  (ge- 
lungene Nachweis  von   Mikroorgaui^men ,    die  N   in  Form,  "von  '^tl^_- 
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Salzen  zu  Nitriten  zu  oxydiren  vermögen  (Percy  und  Grace  Frank- 
InnrK  Lond.  Roy.  Soc.  Trans.  1890.  107;  Wnrington,  Ch.  K.  tit 
Nr.  1582);  aus  WiRsenboden  gplung  iu  niit  CaCO_j  versetzter  Lsg.  von 
NH,C1  die  Isolining  von  Orjjfnnismen .  die  NH^  oder  NH^-Salz  zo 
Nitrit  oxydireu,  auf  solche  aber  keine  weitere  Wirkung  äussern,  CaiNO,,), 
nicht  redu'zireu ,  den  N  des  Aüpnragin,  Harn,  Harnstoff,  der  Milch  zu 
HNO.,  oxydiren,  oline  organische  Substanzen  zu  ioben  vcnnöjjcn.  indtra 
si»»  aus  Karbonaten  C  zu  as-fimiliren  vennogen ,  deren  nitrificirende 
Thätigkeit  durch  saure  Karfeonote  von  Ca  und  Na  begünstigt,  durch 
NbX'O,  gehindert  wird  (Warington,  (Tli.  N.  53.  296);  dieselben  können 
ihren  Bedarf  an  C  und  N  ausschliesslich  der  Atmosphäre  entnehmen 
(Müntz,  A.  ch.  [ti]  t1;  iiuch  G.  r.  1)2,  -ÜKM;  durch  andere  Organismen 
kommt  ea  zur  Bildung  von  Nitraten  (vergl.  bei  HNO,i,  Winogradsky). 
Nitrite  entstellen  aus  NO  durch  weniger  oder  litichstons  0.25  Vol.  0  bei 
Gegenwart  von  KOH  (Gay-Lussac;  Eraich,  M.  13.  PUt,  durch  U»0, 
<SchÖnbeinl.  PbO,.  Ag,Ö  neben  Äg  (Schönbein),  Hg,(NO^I,  (Pili- 
got).  MiiOy  (Schöubein^:  durch  Schmelzen  von  Nitniteu  für  sirb,  im 
H-Stnime.  mit  Kohle.  Pb;  bei  der  Elektrolyse  wiinseriger  Lsgn.  von 
Nitraten  (Schönbein):  durch  Einwirkung  von  K.  Nn.  Zinkamalgara, 
Cd,  Pb  auf  dieselben,  nicht  durch  Sn,  AI,  Fe  (Schönbeinl;  Natrium- 
amalgara  bildet  zuerst  Nitrit,  weitorhiu  RjNjOj,  (Divers  1.  c).  Viele 
Bakterien  vermögen  Nitrate  zu  Nitriten  zu  reduzireu  (Laurent.  Ann. 
Inst.  Pasteur  4-.  1'1'2 ;  dort  auch  Zusammenstellung  früherer  Arbeiten). 
Sie  entstellen  ferner  bei  durch  Mikroürgaiiismcn  veranlassten  FUulniss- 
prozessen  (Schlösing,  C.  r.  *it>.  237;  Meusel,  Tagbl.  Naturf.-Vera. 
1875.  55),  bei  der  MiUh^tluregahrung  iSchlösiug),  durch  Älbuminate, 
Leim,  Stärke,  Zucker,  Harn,  Hefe  u.  s.  w.  (Schönbein).  i 

Zur  Darstellung  von  Nitriten  leitet  man  die  beim  Erwärmen 
von  HNO^  (.SG.  1,25)  mit  Stärke  (P^ligot)  oder  As^O,  (Luck)  weh 
bildenden  rothen  Dämpfe,  d.  i.  ein  Gemenge  von  N,0,  und  NO.  in 
Lsgn.  von  Alkalien,  alkalischen  Erden,  Karbonaten  bis  zur  Neutrali- 
sation und  trennt  tlie  sich  bildenden,  schwerer  lösl.  Nitrate  von  dt-n 
Nitriten  durch  Kryst. ;  au.s  auf  solche  Weise  ilarstellbareni  Ba-Salz  ent- 
stehen mit  Sulfatj'n  die  Salze  der  betreffenden  Metalle;  oder  man  Tällt 
durch  Schmelzen  erhaltenes  unreines  NaNOj  mit  AgNO,,  kryst.  das 
wlösl.  AgNOj  aus  H,()  ura  und  zersetzt  dieaea  durch  Clüoride  (vergl. 
Mitscherlich,  Lehrb.  1.  455.  auch  Fischer,  P.  A.  21.  ItfÖ).  Durch 
Schmelzen  von  BaiNO^)»  und  Keiiiiguiig  des  eut.standencn  Ba(N0j)j 
mit  COj  zur  Entfernung  von  BaO ,  mit  Alk.  zur  Abscheidung  des  i 
unzersetzten  Ba(NOJ^  (Fischer,  P.  A.  74.  115;  Uampe,  A.  125.  334).fl 

Eigenschaften.  Reines  Hydrat  HNO,  ist  nicht  bekannt; 
NjO,  sinkt  in  ILO  unter  (nnsenbach),  löst  sich  darin  bei  0"  reich- 
lich und  ohne  Zersetzung  /.ur  klaren  Flilss.,  die  wenig  über  0"  viel  NO 
entwickelt  (FritzKche)  und  dann  HNO^,  entstanden  nach:  SN.O^-f 
H,0-4N0-f2HN0,.  enthält  (Mitscherlich):  bei  nel  H.O  i^t  die 
Lsg.  von  NgO,  ziemlich  beständig,  bei  gewöhnlicher  T.  einif^e  Tage 
haltbar,  beim  Kochen  allmählich  in  NO  und  HNO,  zerfallend;  indiffe- 
rente Körper,  wie  Sand,  Üvps,  Kohle  veranlassen  sofortige  Zersetzung 
""^r^iuy ,  C.  r.  70.  61).    f)ie  Bildungswürme  von  HNO,  in  wässeriger 
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Lsg.  ist  fUr(N,O»,H,aq)  +  30770cal.,  fiir(NO,0,H,aq)  +  52345cal. 
(Thomsen,  Therm.  Unters.  Bd.  2.  199). 

Die  Konstitution  der  Säure  ist  wahrscheinlich  O^N — OH; 
die  Salze  entsprechen  der  Formel  RNO^  (normale  Nitrite) ;  doch  sind 
auch  Salze  R^NO^  und  R^NjO_,  bekannt  (basische  Salze);  sie  sind  von 
dem  nicht  bekannten  Orthohydrat  N(OHX,  und  Pyrohydrat 
(OH)jN — 0 — N(OH)g  abzuleiten.  Die  Nitrite  sind  weiss  oder  gelb, 
zumeist  kryst.;  die  Älkalisalze  reagiren  neutral,  nach  Rose  alkalisch; 
sind  schmelzbar,  erstarren  kryst.,  durch  höhere  T.  zersetzlich ;  die  Salze 
mit  K,  Li,  Ca,  Mg,  Mn  sind  zeräiesslich ,  alle  andern  llösl.  mit  Aus- 
nahme des  schwerlösl.  AgNOg ,  Alkalinitrite  bilden  mit  Nitriten  von 
Schwermetallen ,  auch  solche  unter  einander,  Doppelsalze;  KNO^  mit 
Nitriten  der  Erdalkalimetalle  und  NilNO,)^ ,  GofNO^Ja  Tripelsalze 
(Fischer,  Schultz-Sellack).  Bei  der  Einwirkung  Yon  Alkyljodüren 
auf  AgNOj  bildet  sich  ein  Gemenge  von  Nitrit  ON.OR  und  Nitro- 
alkyl  R.NOj,  woraus  auf  eine  theilweise  Umlagerung  der  Atome  bei 
dieser  Reaktion  zu  schliessen  ist  (V.  Meyer,  A.  171.  1;  vergl.  auch 
Konstitution  des  N^Og). 

Die  wässerige  Lsg.  der  Säure  oxydirt  SO;  bei  gewöhnlicher  T.  zu 
HjSO^,  was  HNO3  nicht  vermag  (R.  Weber,  P.  A.  127.  543) ;  bei  Gegen- 
wart von  viel  HgO  entsteht  N^O,  von  weniger  H^O  oder  beim  Einleiten 
von  SO,  in  die  Lsg.  von  N^Oj  in  HjSO^  vom  SG.  1.4  N^O  (R.  Weber, 
P.  A.  loO.  277);  bei  gewöhnlicher  T.  entstehen  die  sogen.  S — N-Säuren 
(vergL  diese),  in  der  Wärme  NO,  NgO  und  NH3  (Fr^my,  C.  r.  70. 
61).  Mit  Hamstoflf  tritt  ZerfaU  nach :  COlNHj),  +  N^O^  =  COj  +  aH^O 
-|- 4N  ein  (Millon,  A.  eh.  8.  233);  bei  üeberschuss  von  Harnstoff, 
besonders  in  kalter  Lsg.,  nach:  2CO(NHa),  +  Nj03  =  (NH,)jCO,,  +  C02 
+  4N  (Wöhler  und  Liebig,  A.  26.  2(il;  Claus,  B.  4.  14Ö;  auch 
Ludwig  und  Kromayer,  Ä.  P.  [2]  100.  1).  Die  Salze  zerfallen  in 
höherer  T.  zu  Oxyd,  N  und  0:  AgNO^  gibt  Ag  und  NO^  (Pöligot), 
AgNOg  neben  NO,  NjO,,  NO^  (Divers,  Soc.  [2]  9.  85);  beim  Erhitzen 
in  H,0-Dampf  Ag  und  NO,  (Divers);  mit  brennbaren  Körpern  ver- 
puffen sie.  In  wässeriger  Lsg.  zerfallen  die  Salze  beim  Kochen  nach : 
aRNO,  -h  H,0  =  RNO3  4-  2R0H  +  2N0  (B  e  r  z  e  I  i  u  s) ;  osydiren 
sich  dabei  zu  Nitraten  (Berzelius);  durch  HgSO^  wird  daraus  NO 
entwickelt,  in  der  Lsg.  findet  sich  NOj  und  HNO3  (Gay-Lussac); 
sie  werden  durch  schwache  Säuren,  wie  Essigsäure,  zersetzt  (Feld- 
haus, P6an  de  Saint-Giles);  durch  Cl,  Br,  PbO,  langsam,  MnOg  wer- 
den sie  oxydirt;  von  HMnO^  nur  bei  Gegenwart  von  Säuren;  durch 
HjOj,  KjO^,  NajOj,  BaOg  nicht;  von  H^Og  bei  Gegenwart  von  Pt  da- 
gegen wohl  (Schönbein,  P6an  de  Saint-Giles);  aus  Hgj(NO.^}^  und 
AnCL,  scheiden  sie  die  Metalle  ab  (Fischer);  aus  MnO-  und  FeO- 
Salzen  fällen  sie  unter  Entweichen  von  NO  die  Hydroxyde  (Fischer). 
Alle  reduzirend  wirkenden  Körper  führen  Nitrite  in  NH.,,  mitunter 
in  NH3O  oder  HjNjOj  über  (vergl.  diese). 

Nachweis  der  HNOg.  Auf  Zusatz  von  Nitriten,  selbst  in 
höchst  geringen  Mengen,  und  HgSO^  zu  KJ  wird  J  frei,  nachweisbar 
durch  Violettfärbung  von  CS^  oder  CHCly ;  auf  Zusatz  von  Nitriten 
und  HjSOi  zu  ZnJj-Stärkelsg.  entsteht  blaue  Jodstürke;  in  H^O.^- 
haltigem  H,0  bildet  sich  durch  1  bis  2  ccm  verd.  HjSO^  und  \  ce\\\  emet 
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farblosen  Lsg.  von  Mftaphenj-Iendiarainsulfat  [C,iH^(XH.),.HjSOJ  gell 
bis  gelbbraune  Fiirbungt  herrübreiid  von  Bismarckbraun.  TriamiJitazo-l 
beuzol ;  durch  Zusatz  von  1  ccni  farbloser  SultanJlsiiiireLäg.,  vnn  I  ccm  verdJ 
HjSO,  und  nach  5  bis  H>  Min.  von  I  ccru  farbloser  Lsg.  von  a-Naphtyl- 
aminsulfat  tritt  Kot*a-  bis  Rothrilrbung  ein;  von  den  genannten  Proben 
ist  die  letzte  die  empfindlichste  und  reicht  noch  zum  Nachweis  tod 
0,001  g  in  lOOÜLtO  Thin.  H^O  bin.  Für  grossere  Mengen  Ton  Nitriten 
kann  Bildung  von  NO  durch  Zusatz  von  Eäsigsäurü  und  FeSO,  und 
Brauurrubuiig  des  letztoren  durch  KO  (Ernst,  Z.  18<jO.  TJ),  Blau- 
färbung einer  I^sg.  von  Cu^Cl,  in  HCl  (Leu.saer,  J.  pr.  82.  50),  Gelb- 
färbung eiDcr  Lsg.  von  Indigokarmin  auf  Zusatz  von  HjSO/  und 
oder  NaCl  bei  gewöhnlicher  T.  benutzt  werden. 


Stickstofftetroxyd. 

Untcrsalpetersäure,  salpetrige  Salpetersäure,  Nitroxii 

Nitryl. 

N,0^  in  niedriger,  NO,  in  höherer  T.;  M&,  91,86;  lOÜ  Thle.  enthalten 

30,50  N,  69,50  0. 


in      'I 


Geschichtliches.  Die  Bildung  rother  Dämpfe  beim  Zosammea.' 
kommeu  von  NO  mit  Luft  beschrieb  zuerst  Boyle  1071;  die  rolho 
Farbe  und  rotheu  Dumpfe  von  ans  Salpeter  durch  Dest.  mit  Vitriol, 
Thon.  Alaun  dargestellter  HNO^  galten  bis  gegen  Ende  des  vorigen 
Jahrhunderts  als  dieser  Säure  eigenthümlicb ;  zwischen  NO  und  HNO, 
wurde  bis  1816  nur  eine  intermediäre  Verbindung  angeuummeu,  und', 
die  Esi-stenz  von  NO.  als  besonderer  Verbindung  erst  durch  die  Arbeiten' 
von  Berzelius,  Gay-Lussac,  Dulong  festgestellL  l^Kopp,  Gesch. 
Bd.  3.  233). 

Vorkommen.      In   der  Natur  findet  sich  N,0^  nicht,  da 
mit  H,0  sofort  in  HNO,  und  HNO^  zer^Ut. 

Bildung  und  Darstellung.  Beim  Zusammentreffen  von  N( 
mit  0  bei  Ausschluss  von  HjO  oder  Basen  (Gay-Lussac,  Ä.  eh.  1. 
394);  dabei  vereinigen  sich  2  Vol.  NO  mit  1  Vol.  0  zu  2  Vol.  N,0,; 
bei  üeberschus-s  von  0  imtstcht  nur  NjOj,  sonst  auch  NjOj  (r)ulong, 
A.  eh.  2.  317);  in  höherer  T.  und  bei  Üeberschuss  von  NO  bildet  sich 
NjO-,  (Has[?nbach,  J.  pr.  [2]  4.  1).  Durch  Einleiten  eines  ()-  oder  ^ 
Luftstromes  in  das  aus  HNO,,  nnd  As^Oj  erhaltliche  Gemenge  von  N,Oj  " 
und  NjOj  <Hasenbach  1.  c).  Durch  Erhitzen  von  Pb(NOg)j  nach: 
Pb(NOJ.  =  N.O  -f  PbO -{- 0  (Gay-Luasacl.  c).  Durch  Einwirkung 
von  Ö0„(N0J0H  auf  KNO,  nach:  N0s.0K  +  S0.(0H)N0.  =  NOj.NO, 
+  S0„(<»f)(0Kl  iGirard  und  Pabst.  Bl.  [2]  30.5911.  *  Ana  N0...<1 
und  ÄrNU,  lExner,  Wien.  Anz.  1873.  59);  aus  NOCl  und  KNO^ 
(Girard  und  Pabst  1.  c).  J 

Zur  Darstellung  leitet  mau  dos  trockene  Gemenge  von  2  Vob 
NO  und   etwas  mehr  als  1  Vol.  O  zuerst  durch  eine   mit  Porzellan- , 


SUckstofftetroxy  d. 


47 


1 

I 


stocken  gefüllte  U'ROhre,  dann  durch  etne,  durch  eine  Kältemfscliung 
ftuf  — 20*  abgekühlte,  derartige  Röhre;  hierbei  kondensirt  sich  NjO^  zur 
grünlichen  Flüss.  (Dulung):  bei  Abwesenheit  jeder  Spur  H^Q  werden 
farblose  Kiyst.  erhalten,  die  mit  sehr  wenig  HjO  zur  grünen  FlOss. 
zerflieäsen  (P^ligot,  Ä.  eh.  54.  17,  77;  58.  87).  Durch  Erhitzen  von 
ganz  trockenem  Pb{NO-j)j  und  Kundensiren  der  entweichenden  r):irai)fe 
in  einer  Külteniischung  erhält  man  zuerst  eine  etwas  ILO  entbaltendo 
grünliche,  dann  eine  farblose  Flüss.,  zuh'tzt  die  H,,()-freie  N^O.  lu  Krvat. 
(P^ligot);  Zusatz  von  CrOj(OK)Cl  bei  der  De'st.  wenden  Plnyfair 
imd  Wauklyn  (Soc.  15.  \A2)  an:  Hascubach  (I.e.)  leitet  durch  das 
Destillat  einen  0-Strom.  Unrch  Dest.  v(jn  rother.  rauchender  HXO^ 
bei  möglichst  niederer  T.  und  Abkühlen  des  Destillats  in  einer  Kälte- 
mi.scliung  bilden  sich  zwei  nicht  mit  einander  mischbari*  FlUss.,  von 
denen  die  untere  ein  Gemenge  xon  FFNO,,  und  NjO^,  die  obere  NjO^ 
mit  wenig  HXO^  ist;  durch  Abheben  derselben  und  neuerliche  Dest. 
wird  aus  ihr  N,Oj  erhalten  (Mi  tsch  erl  ich.  Lehrb.  1.  ;^4.')). 

Eigenschaften.  Flass.,  die  bei  —20"  farblos,  bei  — 10° 
farblos,  bei  0  bis  10'^  blassgelb,  von  lö"  an  ponieranzengelb  ist,  sich 
so  dunkler  färbt,  je  höher  die  T.  (Du  long):  kryst.  bei  -20"  in 
farblosen  Säulen  (Peligot,  Fritzsche.  J.  pr.  19.  170;  22.  14:  53.  80>: 
S.  -9"  (P^ligot),  — U>.U"  Ulamsav,  Ch.  N.  61.  ÜU,  -11,5 
bis  —12'^  (.Müller.  A.  122.  1),  — i;t,5'^  (Fritzsche);  Erstarrungs- 
punkt unter  —16"  (Peligot).  unter  — 2l,;J''  (Dcville  und  Troost, 
C.  r.  <U.  237),  —80"  (Fritzsche)  infolge  Bildung  einer  Spur  HNO;,. 
Bei  der  Darstellung  aus  NO  und  0  bilden  sich  schon  bei  — 10"  farb- 
lose Krvst.  (Deville  und  Troostl:  bei  —50"  sind  sie  ganz  farblos, 
bei  —40  bis  —30"  üchlgelb.  bei  —30  bis  -20'^  hellcitronengelb,  beim 
Schmelzen  bei  —20"  bellhojiiggclb  (Schönbein.  J.  pr.  55.  146). 
Sied,  +22°  (Peligot),  +2ti"  (Geuther,  A.  245.  Oti),  +20,7'^ 
iCDeville  und  Troost).  +28"  (Du long);  Siod.  des  aus  Pb(NO,>, 
dargestellten  N^O,  konstant  bei  22",  erhöht  sich  durch  Einleiten  von  0 
auf  25  bis  26''  (HaBcnbach).  SG.  des  flüss.  N,0^  !,451  (D  u  1  o  n  g). 
1  Vol.  NjO,  von  0^  erfüllt  nach  Drion  |A.  eh.  [3]  56.  5)  bei 
10*  20"  30"  40"  50* 

1,01480     1,03020     1,04Ö73     1,0(1.142     1,08307 

60''  70"  80"  90*= 

1,10484     1.12828     1,15440     1,18365 

Dampf  ist  bei  — 10"  kaum  gelb,  bei  gewöhnlicher  T.  dnnkelgelbroth, 
ibniun  (Hasenbttch).  in  höherer  T.  immer  dunkler  werdend;  bei 
t"  in  2  cm  dicker  Schicht  fast  nchwarz,  undurchsichtig  (Deville 
und  Troost);  beim  Erhitzen  im  Verbrennuugsrohr  wird  er  farblos,  beim 
Abkühlen  wieder  roth :  die  sich  verdicbtunde  Verbindung  ist  unverän- 
dertes X,Oj  iHasenbach).  Geruch  sUsslich,  scharf;  schmeckt  sauer; 
ist  irrespinibel.  Die  D.  des  Dampfes  ist  bei  4,2«  2,588,  bei  11,3"  2,t»45, 
bei  24.5"  2,52i>,  bei  97,5-'  1,783  (PUyfair  und  Wanklvn  1.  c); 
bei  28"  2.70,  bei  32"  2,tJ5,  bei  52"  2,2C,  bei  70"  1.05.  bei'  79''  1,84 
(Müller  1.  c).  bei  26,7*'  2,(>5,  bei  35,4"  2,53,  bei  39.8"  2,4C.,  bei  40,Ü" 
2.27.  bei  60.2"  2.08,  bei  70'*  1,92.  bei  80,«-  1,80,  bei  90"  1.72,  bpi 
100,1«  3,68,  bei  111,3"  1,65,  bei  121,5"'  1,62.  bei  135"  1,60,  bei  154« 
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1,58,  bei  188,2»  1,57  (Deville  und  Troost).  Bei  niederer  T., 
bei  U"  (Nauninnn.  Suppl.  (i.  '20:i)  erfüllt  1  Mol.  N5O.  2  Vol..  bei 
135"  und  höheren  T.  4  VnL,  was  durch  tiett  Zerfall  von  NjO^  in  2X0, 
erklärlich  ist.  Die  Bestimmung  des  MG.  nach  Raoult's  Methode  in 
Eisessig  er^ht  9";  statt  91,80,  berechnet  für  N^O^  (Kamsay.  Ch. 
N.  57.  197).  Nach  Richardson  (Ch.  N.  o5.  135)  beginnt  die 
Dissociation  schon  bei  —12'*.  ist  bei  140'^  vollaUinilip;,  darüber  hinaus 
tritt  Zerfall  in  NO  und  O  ein.  so  dass  das  ursprünglich  rothe  Gas 
forblos  wird  (siehe  auch  Ha&enbach);  nach  Naumann  (1.  cO  ist 
sie  abhängig  Ton  Druck  und  T.,  wärlist  hei  gleicher  T.  mit  abnelimen- 
dem  Druck,  bei  gleichem  Druck  mit  Zunahme  der  T.  Die  Dissocintion 
von  flüssigem,  mit  wechselnden  Meugeu  f'HClj  verd.  NO,  und  die  beim 
Krhit'zen  auf  verschieden  hohe  T.  eintretende  nehmen  ungleich  rasch  zu; 
bei  steigender  Verdünnung  wächst  dieselbe  sehr  langsam,  bei  einem 
Gehalte  der  Ijsg.  von  weniger  als  Ti^/o  rascher;  bei  steigender  T.  dis- 
socüron  Lsgn.  schneller  als  reines,  flüssiges  NOj ;  eine  Lsg.  mit  1,44*'/« 
J'eru.tyd  t'uthiilt  bei  25''  1,22*^,0  und  war  dieses  die  am  stärksten  dis- 
ßoeiirte  Lsg.,  die  erhalten  wurde  (Tudor  Cundall,  Ch.  N.  64.  270|; 
die  Uisaociatiou  im  Gaszustände  schreitet  schneller  vor  als  in  Lsg.  (Ost- 
wald,  Ch.  N.  Or».  8:i).  Ramsay  (Ch.  N.  Ol.  9H  glaubt,  dass  N3O, 
und  NOj  nicht  identisch  sind,  und  nennt  das  erstere  Stickstoff- 
tetroxyd,  das  letztere  Stickstoffperoxyd. 

N^O,  gibt  kein  Absortitionsspectrum,  wohl  aber  "SO^;  in  T.,  in 
denen  NjÜ^  nicht  mehr  existirt,  zeigt  sich  das  gleiche  Spectrum  wie 
in  niedrigen  (.Bell,  Am.  7.  .'i2),  was  mit  den  Angaben  von  Brewster» 
Kundt  <P.  A.  141.  157)  und  öernez  (C.  r.  74.  4Ö.5)  über  das  Spectrum 
des  flÜKsignn  NO,  Obereinstinimt;  das  Spectrum  des  NO^-Darapfes  ist 
identisch  mit  dem  von  N.O,  (Luck,  Fr.  8.  4021;  die  Zahi  der  Linien 
wächst  mit  steigender  T.  (Seh  Onbeiu).  Die  Bildungswänne  ist  für 
(N,0')  =  — 200',  cftl,  ftir  (.NO, O)  =  +  19570  cal.  (Thomsen,  Therm. 
Unters.  Bd.  2.  1911 1;  für  N-j- O3  =  — 2,6  Cal.  (=2tj00  cal.  Bcrthelot, 
C.  r.  90.  779);  die  Äbsorptionswärme  ftlr  (NO\nq')  =  -|-  7755  cal. 
(Thomsen  1.  c). 

Die  Konstitution  des  in  niederer  T.  cxistirenden  N^O^  ist 
höchst  wahrscheinlich  0=^N — O — NOg,  somit  Nitrosvlnitrat:  faiefOr 
spricht  die  Synthese  aus  S0,(N05)0H  und  KO.Nf)/ (G  i  r  a  r  d  und 
Pabst  1.  c),  wie  die  Bildung  von  Nttroschwefelaiiure  nach:  ON^O 
—NO.  -i-  HO.SO.,H  =  H.O.XO,  +  ON.().SO,H.  sowie  die  Zersetzungen 
mit  Rfetallen  (Divers  und  Shimidzu,  Ch.  N.  52.  8);  femer  die 
Bildung  von  Salpetersäure  in  Diazobenzol  nach: 

C,H,.NH, +  0  =  N.O.NOg  =  C„H,.N  =  N.O.NO,  +  B,»' 
(Witt,  Tügbl.  Naturf.  Vers.  1879.  194),  ferner  die  Bildung  von  Amylen- 

nitrosat  (abgekürzt  iiir  Nitrosonitrat)  C^Hp^^'^Q   (Wallach,  A.  Wl. 

288).    Sonach  ist  NjO.  eine  ges.  Verbindmig,  dos  in  höherer  T.  allein 

exiatirendc  NO...  von  N  oder  N  abgeleitet,  jedenfalls  eine  unges.;  filr 
NV\  hat  V.  Meyer  (A.  171.  5)  die  Formel  NO— 0—0— NO  vor- 
geschlagen, Günsberg  (A.  W.  08.  49R|  O.N— NOj. 

Durcli  Zersetzung  von  Pb(NO,,).  erhaltenes,  vielleicht  nicht  ganz 
wasserfreies  N^O^  wird  bei  der  Elektrolyse  langsam  zersetzt  (Faraday);] 
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der  Dampf  wird  durch  den  Funken  allmählich  in  N  +  0,  zerlegt; 
doch  hurt  die  Zorsetzuug  bei  einer  gewissen  Grenze  auf.  da  umgekehrt 
aus  N  +  0,  wieder  NOj  gebildet  wird  (Berthelot,  C.  r.  77.  U48>. 
Durch  PUtiuschwoium  wird  ein  Gemisch  von  NO^  und  11  unter  Er- 
glühen des  Pt  in  NHj  und  H^O  verwancielt  (Kulilniiinn).  O  wird 
weder  bei  niedriger ,  noch  hoher  T.  nufgcnommen  ( H  a  s  e  n  b  a  c  h). 
HjÜ  zei-setzt  N^O^  nach:  N«0,  +  R/>  --  HNO.  -f  HNÜj  und:  3N.O^ 
-f2H,0=  IHNO, -I-2N0:  je  niedriger  die  f.  und  je  weniger  H'^O, 
desto  mehr  HNO, ,  um  so  weniger  NO  wird  gebildet:  bei  wenig 
H,0  bleibt  ein  Theil  N^O,  unzeraetzt.  Durch  wenig  H^O  entsteht 
ohne  Gascnt Wickelung  eine  tiefe  grUuo  Lsg.  von  HNO.  (Du long, 
Petigot):  wird  NjO,  zu  HjO  grJiracht,  so  entsteht  anfangs  reich- 
lich .  zuletzt  kein  NO ,  die  Lsg.  färbt  sich  blau .  dann  grün ,  zuletzt 
pomeranxengelb  (Gay-Lussac):  aus  auf — 20'' abgekühltem  NjO,  und 
HjO  bilden  sich  unter  geringer  Entwickelung  von  NO  zwei  Schichten, 
tlie  untere,  dunkelgritue  enthält  N,0,  und  wenig  HNO«  oder  NjO.,,  die 
obere,  gr:*>igrilne  ist,  eine  Mischung  von  HNOj  und  HNO.,  jFritzsohe, 
auch  Peligot).  Cl  wirkt  auf  N,0^  in  niederer  T.  nicht  ein;  in  Höherer 
T.  entsteht  NOCl  (HasenbacH).  HCl  in  wiisseriger  Lsg.  gibt  NO 
und  Königswasser  (Gay-Lussac);  llCnO  gibt  Cl  und  HNO.,  (Baiard). 
Br  gibt  Br-haltiges  NO.Br.  .1  wirkt  auch  bei  höherer  T.  nicht  ein. 
HJO_,  gibt  HNO^  und  J  (Gaultierl.  Mit  H^S  enti»tehen  S.  H3O  und 
NO  (Leconte).  SOg  wirkt  in  massiger  Hitze  nicht  ein,  in  starker 
Glühhitze  bildet  sich  NjO^.'iSO^  (Weber);  auch  bei  gewöhnlicher  T. 
soll  eine  Verbindung  N,O^.SOj  entstehen  (Ha»enbachl.  SO^  gibt 
N,0..(S03)j  (Weber).  H,SO^  nimmt  N,0»  auf:  verdUnntwe  färbt 
isich  olau,  solche  vom  SG.  1.41  tiefgrün  [Weber).  NO  verwandelt  es  in 
der  Hitze  vollständig  in  N^Oj,  (HuRenbach).  P  verbrennt,  weun  stark 
erb.,  mit  grosser  Lebhaftigkeit  (Duäong».  PH,  ist  fast  ohne  Wirkung 
(Graham).  PCI,  gibt  wie  mit  N,ü,  P^O.CI,.  P.O^,  POCI,  NOCl,  NO 
und  N  (Geuther  und  Michaelis);  PCI,  gibt'POCl.,.  NOCl  und  Cl 
(Muller).  Glühende  Kohle  verbrennt  im  Dampfe  mit  trüber,  rother 
Klamme  (Dulong);  CO -wird  bei  gewöhnlicher  T.  äu  COj  (Hasen- 
bach t.  Sn  zersetzt  bei  gewöhnlicher  T.  langsam;  K  entzUndet  sich 
und  verbrennt;  Na  zersetzt  übne  Peuererscheinung ;  Cu,  Hg  und  Fe 
verhalten  sich  wie  Sn ;  es  entstehen  in  GlQbhitzo  N  und  Oxyde  der 
"etalle  (Älftller).  Nach  Sabatier  und  Senderen»  fC.  r.  115.  236) 
inigt  aicU  NOj  mit  durch  H  reduzirtem  Cu  und  Co  in  der  Kälte 
nnter  heti-Ucht lieber  Wilrmecntwickclung  zu  Cu^iNü«)  und  Coj(NOä); 
durch  Erhitzen  im  N-Strouie  zerfallen  diese  Verbindungen  unter  Ent- 
wickelung  von  NO,,  die  betreffenden  Metalle  bleiben  neben  etwas  Oxyd 
zurück:  beim  Abkühlen  tritt  ItUckbildung  der  Nitrometalle  geuaniiten 
Verbindungen  ein.  Metalloxydo  in  wässeriger  Lsg.  bilden  Nitrit, 
Nitrat  und  NO  (Gay-Lussac):  BaO  nimmt  N^O^  bei  gewöhnlicher 
T.  langsam  auf;  bei  200"  kommt  es  ins  Glühen,  und  ps  entstehen 
_^,{lfO,>,  und  Bal.NOjj  (Duloug);  CaCO,  wird  bei  gewöhnlicher  T. 
Seht  zerlegt  (Müller).  Mit  Chloriden  vereinigt  es  sich  zu  unbeständigen, 
durch  HjO  zerlegbaren  Verbindungen ;  N^Oj .  ;J  SbCL,  ist  gut  k^st. 
iBesson,  C.  r.  Hi8.  1022):  mit  Basen  geht  N^Ü^  keine  Verbindungen 
ein;  von  organischen  Verbindungen,  wie  CjH^,CjUi(^  wird  es  adAürt,; 
auf  andere,  wie- Benzol,'  «^iikfc  ss  &iim  •Theil  wal>»tituireiid. 
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Salpetersäureanli.Tdrid. 

N^Oj;  Konstitufcioiisfomcl:  0,N— 0— NO,;   MG.  107,82;  100  Thle. 
eulhalten  25,Ü9  N,  74,01  0. 

Von  Sainte-CInirc-Devillo  1849  entdeckt. 

Bildung  und  Darstellung.  Aus  ÄgNOj  durch  C!  und 
Kondensation  der  Dampfe  durch  starke  Abkühlung  nach:  2AgN0, 
4-Clj-2Agn  +  N,0,  +  0  (De Tille.  Ä.  eh.  [3]  28.241).  Durch 
Zersetzung  von  truckencm  AgNO^  mit  NOj.Ci  bei  60  bis  70"  (Odet 
und  Vigiton,  C.  r.  ß9.  1142).  Aus  möglichst  H,0-freier  HNO^  mit 
PA  (Weber.  P.  A.  147.  113).  Die  HNO,,  muss  durch  wiederholte 
Dest.  mit  konz.  Hj,SO^  entwiUaertund  durch  Erwürmeu  und  Einleiten  eines 
Luftatromes  von  NjO^  befreit  sein ;  P«0.  vrird  unter  vorsichtigem  Um- 
rühren und  Vermeidung  von  Erwärumug  iu  solcher  Menge  eingetragen^ 
das»  in  der  di^^ken  FIübh.  ungflfJstes  PjOj  vorhanden  ist.  Erwärmung 
erfolgt  nur,  wenn  HNO^  nicht  genügend  eutwässert  ist  (L.  Meyer» 
B.  22.  2:3).  Durch  Dest.  des  fiöchtigaien  Antheiles  erhält  man  zwei  sich 
mit  einander  nicht  mischendf  KUlss. .  tou  denen  die  spezitisch  leichtere, 
tief  orangefarbene  der  Hauptsache  nach  N,Oj;  ist.  AVird  dieselbe  durch 
Dekantation  getrennt  und  mit  Eiswasser  gekühlt,  so  scheidet  sich  aus 
ihr  abennaU  eine  holler  gefärbte  Flüs-s.  ab,  von  der  durch  Dekuutiren 
getrennt  wird.  Das  nunmehr  fast  reine  N„(>.,  wird  in  einer  Kälte- 
mischung  abgekühlt  und  zum  Erstarren  gebracht,  von  der  gelben  Mutter- 
lauge, die  die  Krystiilliim^se  durchtriinkt.  durch  Abgies^en  getrennt,  und 
durch  Schmelzen  bei  möglichst  niederer  T.,  neuerliches  Erstarrenlasaen 
und  nochmaliges  Entfernen  dos  flüss.  gebliebenen,  das  ein  Gemenge 
von  N^O^  und  N^,03  ist,  schliesslich  reines  NjO^  erhalten.  Nach 
Berthclot  (Bl.  N.  S.  21.  'üit  betrügt  die  Ausbeute  nach  dieser  Methode 
ÖO  bis  70"/!)  der  theoretischen. 


Eigenschaften.  Farblose,  gutausgebildeie,  glänzende,  rhom- 
bische Säulen  (Odet  und  Viguon);  auch  eine  leicht  zerbröckelnde, 
an  den  Glaswänden  wenig  ndhärirendo  kryst.  Masse,  in  niederer  T. 
hart  und  trocken  (Weber).  Bei  -f  ^"  nicht  übersteigender  T.  und  im 
zerstreuten  Lichte  einen  Monat  lang  haltbar;  bei  25"  der  Aprilsonne 
ausgesetzt,  zersetzt  es  sich  nicht  sofort;  nach  einiger  Zeit  tritt  Scbmel- 
zmig  der  Kryst.  ein  und  Zersetzung  unter  Explosion  (Deville);  färbt 
sich  bei  H- l'>  bis  20"  gelblich  (Weberl;  S.  2£>  bis  3Ü'>  (Deville. 
Weber);  das  Erstarren  erfolgt  bei  gewöhnlicher  T.  langsam,  durch 
Berührung  mit  eitiem  festen  Körper,  wie  einem  Glassplitter,  rascher 
{\\  eher).  Sied,  gegen  45"  unter  Entwickelung  eines  gefärbten 
Dampfes;  bei  wenig  höherer  T.  tritt  Zersetzung  ein  (Deville);  Sied, 
nicht  bestimmbar,  da  schon  wenige  Grade  über  dem  S.  Zersetzung  er^ 
folgt  (Weber).  öG.  kleiner  als  I,6:i(j,  da  NjO^  auf  einer  FlUsa.  von 
solchem  SG.  schwi?umt  (Weber).  Zerflie.sst  an  der  Luft  rasch;  bildet 
aiit    HjO    unter    starker:  Erwötniung,    ohnU  .Gasontwickelung    HNO. 
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(DeTille):  in  Berührung  mit  Luft  tritt  Zerfall  in  N^Oj  und  O  ein 
(Od  et  uud  Viguon):  mit  trockcuein  NH,  entstehen  NgOj  und 
NH.NO,  (?)  (Deville):  gegen  Metalle  wie  Sn,  Mg.  Pb,  Tl,  C^u.  Fp 
ohne  Wirkung  (Weber).  Dio  Bi  1  du ngs wärme  berechnet  Berthelot 
(C.  r.  90.  779)  für  N\().  Qua  =  —  0,ü  Cd..  N^U,  flüss.  =  |  1,8  Cal.. 
N,0.i  fest  =  -h  '->,^^  Cal. :  nach  T  h  o  m  s  e  n  (Therm.  Unters.  Bd.  2.  109) 
nir  N.O,,  in  wässeriger  Lsg.  (N'.0\uq)--f  29  820  cal.,  ftlr  (N»0.O*,aq) 
=  -f  47r.CO  cal-,  für  (2N0,0^aq^  = -f  72970  cal.,  ftlr  {N»0^aq,0-) 
=  -1-30640  cal.,  fiir  (2K0»,0.aq)  =  -|- 33830  cal.   Die  KonsHtution  ist 
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HNO,;  KonsüluUonsforuiel:  NO,. OH;  MG.  1)2,89;  100  Thle. 
enthalten  85,72  N,0„  14.28  HjO. 

Geachichtlichefl.  Die  Daratellung  der  UNO^  aus  Kupfervitriol, 
Salpeter  und  Alaun  beschrieb  zuerst  Geber  in  der  zweiten  Hälfte  des 
8.  Juhrh.  in  seiner  Schrift  De  inrentione  veritatis.  Bei  B  u  » i  1  i  u  b 
Valentinus  in  der  zweit.en  Hälfte  des  15.  Jahrh.  findet  8ich  schon  der 
Name  Scheidewasser  erwiihnt ;  im  16.  Jabrh.  wurde  sie  zur  Scheidung 
Ton  Ag  und  Au  öfter  dargeste^tlt;  oa^ih  Glauber  (Anfang  des  17.  .Ifihrh.), 
der  ihre  Darstellung  uu»  Salpeter  und  weissem  Arsenik  beschrieb,  als 
Spiritus  nitri  funians  Glauberi  bezeichnet;  der  Kunstgriff,  sie  durch 
Dcst.  mit  Vitriolöl  zu  konzentriren,  scheint  von  Rouelle  herzurühren, 
LsToisier  bewies  177li.  dasa  nie  0,  den  er  aus  dem  bei  der  ZerHelzung 
der  HNOj  mit  Hg  gebildeten  HgO  darstellte,  und  Salpetergas  (N0^> 
enthält;  Cavendish  führte  1789  die  erste  Synthese  aus.  indem  er  durch 
ein  feuchtes  Gemenge  von  N  und  0  den  elektrischen  Funken  schlagen 
liess;  die  erste  Analvse  der  Säure  führte  Lavoisier  178t5  au.<i.  Die 
Bildung  des  Salpetergasca  und  der  HNO.,  aus  NR.,  durch  Leiten  des- 
selben llber  glnhonden  Braunstein  entdeckte  Milner  1789  (Kopp, 
Geicfa.  3.  225  ff.). 

Vorkommen.  Findet  sich  in  der  Natur  nur  in  der  Form  von 
Salzen,  besonders  mit  K,  Na.  NU^.  Ca,  Mg,  auch  AI  und  Ft>.  Grosse 
Mengen  von  Nitraten  finden  sich  nur  an  der  Grenze  von  Chili  und 
Boliria;  das  Lager  von  (^hilisalputer  ist  hÖcb»t  wahrscheinlich  durch 
die  Verwesung  ungeheurer  Mengen  von  Meeresalgen  entstanden  und 
durch  besonders  günstige  Verhältnisse,  absolutes  Fehlen  meteonscher 
Niederschläge.  erlialtcn  geblieben.  Kleine  Mengen  von  Nitraten  finden 
sich  in  den  meteorischen  Niederschlilgen,  in  vielen  Wässeni,  dem  Acker- 
boden, uu.'4  dem  mc  in  dio  Pflanzen  übergehen,  um  durch  Iteduktion 
theilweise  den  zum  Aufbau  der  pflanzlichen  Eiweisskörper  erforder- 
lichen N  zu  üefem.  Kegenwasser  und  Schnee  enthalten  in  1  1  von 
0,1  bis  I.O  rag.  mitunter  5,0  bis  (i,(l  mg  N^O^;  Quell-,  Fluss-.  Teich-, 
Brunnenwasser  zwischen  1,0  bis  10,0  mg.  das  H^O  der  Seen  voa  iyyi\ 
bis  0,1  mg,  der  Ackerboden  pro  1  kg,  1,U  bis  10  mg  (W.  X.nop,  >&.TO\ft- 
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lauf  des  StofTe»,  Li'ipzig.  1.  109).  lieber  Gehalt  von  verschiedenen 
Wäseem  vergl.  Goppelsröder  (J.  pr.  [2]  1.  lf)8;  4.  155).  Im  Oe- 
witterregca  ündet  sieb  NH,NO„  (Liebig,  A.  cb.  35.  rJ29);  im  Begeu- 
vasser  und  Hugi^l  NH^XOj  und  NH^NO,  (Schönbein,  Meissner, 
Bohlig);  im  Regoiiwasser  der  Tropen  finden  sich  angeblich  höhere 
Oehalt«  RH  KH^-Salzen  als  im  Uegimwasscr  der  gemässigten  Klünate 
(Marcano  und  Müntz.  C.  r.  U3.  779;  MUntz,  ib,  114.  184);  es 
ist  diia  nicht  dtT  Fall  (L^vy,  ib.  113.  804).  Die  AckerL'rdo  enthält 
besonders  iin  Orten,  wo  viel  orguniscbe  Substanzen  verwest  sind,  reich- 
lichtTe  Meugeu  von  Xitruteu :  ebenso  Wässer  durch  die  Bcrtüu-uag  mit 
derselben,  doch  findet  sich  auch  HNOj,  und  zwar  mehr  als  im  Regen- 
wass^M-,  an  Orten,  wo  Berührung  mit  tluerischen  oder  pflanzlichen  Sub- 
stanzen nicht  nachwei.sbar  ist  {Eckin.  Soc.  [2]  9,  ()4),  Ana  dem  Boden 
geht  hauptsächlich  Ca(NOJ^  in  die  Pflanzen  über  (Knop);  von  Runkel- 
rüben werden  Nitrite  in  Nitrate  verwandelt  (tioppetsröder,  P.  A. 
115.  125);  in  den  Bllittern  verschiedener  Pflanzen  finden  sich  »uf 
Trockensubstanz  und  KNO,  berechnet  I),ö8  bis  'i,7'iy  (Schulze,  Pr. 
2.  280);  in  frischen  Pflanzen  auf  N^O-  berechnet  0,088  bis  1,01V 
(Hosiius,  A.  P.  [2]  122.  198;  124.  13;  127.  237). 

Bildung,  a)  Aus  den  Elementen.  Durch  H,0  oder  KOH 
abgespen'tc  Qemcugo  von  N  und  0  geben  durch  wocbonlanges  Durch- 
schlagen des  elektrischen  Funkens  HNO^  (Cavendish);  in  einem  Ge- 
menge von  N.  0  und  11  wird  durch  den  Funken  zunächst  O,,  gebildet, 
dieser  oxydirt  N  zu  NO^,  und  durch  H,()  wird  daraus  HNO,  neben 
NO  gebildet  (Schönbein);  in  trockener  Luft  veranlasst  der  luduktious- 
funken  schon  nach  sehr  kurzer  Xeit  die  Bildung  von  NO,,  rascher  noch 
bei  Gegenwart  von  H^O  (Buttger,  J.  pr.  73.  494;  Perrot,  C.  r. 
49.  201;  H.  Buff  und  A.  W.  Hof  mann,  A.  113.  140).  Nach 
Carius  (A.  174.  ;ll|  entstehen  auüiser  bei  direkter  Oxydation  von 
N  durch  0  in  Folge  elektrischer  Entladungen  nur  bei  der  Oxydation  Ton 
NH,  (siehe  unten)  HNOj  und  HNO,.  In  trockener  Luft  sollen  durch 
den  Funken,  auch  durch  dunkle  Entladungen  nur  0^,  in  feuchter  Luft 
auch  NOj,  weiterlün  deren  /jersctzuiigsprodukte  entateben  (Meissner). 
Beim  Durchleiten  von  0^-haltiger  Luft  durch  H^O  soll  HNO^,  keine 
HNOj  entstehen  (Meissner);  beim  Leiten  über  Bodenarten,  auch  l>ei 
Gegenwart  von  Aikaliverbindungen,  entstehen  weder  HNO,,  noch  HNO, 
(Lawes.  Gilbert  und  Pugh  in  Maver's  Agrlkulturchemic,  1871.  1. 
IUI);  Bildung  derselben  erfolgt  (De  Luca,  A.  eh.  [;3]  46.  3ti0; 
Cloez,  C.  r.  41.  035). 

Durch  Verbrennungen  oder  langsame  Oxydation  versclii edener 
Körper  in  Luft  erfolgt  Bildung  von  HNOj,,  HNO3  resp.  deren  XH^- 
Salzen.  Für  H  nachgewiesen  durch  Saussure,  BuuseQ(Gtasom.  Methoden 
1857.  «ai,  Kolbe  (A.  119.  17(i),  A.  W.  Uofmann  (B.  3.  058). 
Böttger  (.1.  pr.  K5.  llOß);  für  Alk.,  Kohle.  Leuchtgas.  Wachs  und  an- 
dere organisclie  Verbindungen  durch  Beuce  Jones  (Phil.  Trans.  1851, 
2.  3911);  bei  der  langsamen  Verbrennung  von  P  in  feuchter  Luft  ent- 
steht HNO3  (Heller),  NH^NO^  (Schönbein),  kein  HjO,  (Xabelin) 
wie  Meissner  gefunden  haben  wollte;  dasselbe  gilt  für  die  rasche 
Verbrennung  von  P  (Schönbein).  N  und  0  durch  ein  glühendes 
Bohr  geleitet,    auch   bei  Gegenwart  von   Platinscliwamm   oder  -Mohr. 
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geben  keine  HNO^;  ebensowenig  gibt  trockener  oder  feuchter  N 
Ober  glOhcndes  MuO^  geleitet  HNO3  4.K  u  h )  m  a  n  n).  Die  An- 
gabe Schön bein's.  daas  beim  Verdampfen  von  H^O  in  Luft  Bildung 
TOD  NH.NOb  BUS  N,  +  2HjO  erfolgt,  ist  nach  Bohlig  (A.  125.  21) 
und  Carius  (I.  c.)  uurirhtig. 

b^  Aus  N-O-Verbindungen:  Aus  NO,  NA.  NjO^  erfolgt  bei 
UeberschuBs  von  O  uud  Gegenwart  vuu  H^ü  vollständige  Bildung  von 
HNO^;  NO  und  N^  geben  bei  Abwesenheit  von  H^O  oder  Basen  nur 
S,Oj  (vergl.  dagegen  Earcourt,  Ch.  N.  22.  286;  Chapman,  B. 
3.  922). 

c)  Aus  NHj.  Mit  überschüssigem  0  durch  ein  glühendes  Rohr 
geleitet  gibt  NH,  unter  Vt?rpufFung  HNO,,  (Fourcroyl;  ein  Gemenge 
von  NH3  und  Luft  gibt  im  glühenden  Kohre  NO«  neben  etwas  NO; 
oof  3(tS"  erh.  Platiuschwamm  kotuint  darin  zum  Glühen  und  vcran- 
Uuut  Bildung  von  HNO3,  hei  LTeherschuRs  von  NH^  die  von  NH^Nü,; 
(KHJ.CO,  gibt  weniger  HNO.  als  NH,  (Kuhlmnnn);  mit  NH^- 
FlQss.  befeuchteter  Pktinniohr  j/ibt  NHjNO^,  eine  nicht  zum  Glühen 
erh.  Ft-3pimle  in  NH  -haltiger  Luft  dasselbe  (S c h ü n b e i n ,  .1.  pr. 
70.  IL^I);  Ne,-haltiger  Alk.  gibt  beim  Verbrennen  HNO3  (Bence 
Jones,  A.  82.  H08).  Kin  Gemenge  von  I  Vol.  NH^  mit  höchstens 
3  Vol.  0  verpufft  durch  den  Funken,  wobei  N.  H,0  und  NH^NO,, 
tehen  (Henry);  NH,-Ga8  ÜbiT  glühendes  MnO^  im  Porzellanrohr 
leitet  gibt  NH",N0.,  (Morveau,  Scher.  J.  9.  870;  Vauquelin,  J. 
polytechn.  2.  17-1);  ebenso  über  glühendes  Fl',0^  geleitet  (Liebig, 
Mi^;.  Pharm.  33.  40).  Durch  0,  wird  NH.-Gaa' zu  NH^NO,  (Bau- 
mert, P.  A,  89.  38;  Schönbeinl.  Bei  der  Oxydation  von  fein  ver- 
theiltem  Cu  mler  Ni  in  NH,,-haU.iger  Luft,  bei  Pigestion  von  ru-SpÜhnen 
mit  NHj-FlÜHs.  bei  LuftÄulritt  entstehen  Nitrite  (Scfaönbein;  Tuttle, 
A.  101.  2H:i;  P^Hgot,  C.  r.  47.  10:^8;  Bertheint  und  Hean  de 
St,  Giles,  Bl.  5.  491).  Durch  Oxydation  von  wä^erigem  NH^  oder 
NUj-Salzun  mit  H^O,  (Schönbeinl,  mit  KOIO^  (Kuhlmanni  soll 
HNO,,  mit  PbO,  oder  Mennige,  MnO,.  KjCr,0,  und  H,SO,  HNO3 
entstehen  (Kuhlniann):  KMnOj  80II  auch  nur  nN<\  bilden  (Schön- 
bein,  J.  pr.  75.  90;  Wühler,  A.  13(J.  25ti|;  bei  Uebersc;husa  von 
KMnOj  entsteht  HNO^  (Clotiz  und  Guignet);  Gemenge  von  NH,  und 
O  bei  350  bis  ööO»  über  PbMnO^,  Pb(MnO,)„  PbCr.O^  geleitet,  geben 
Nitrat«  oder  freie  HNO,,  (Tessi^*  du  Motay,  B.  4.  891).  Von  der 
ffrSssten  Bedeutung  fiii-  die  Bildung  von  Nitraten  in  der  Ackererde  ist 
d«r  Winogradskv  (Kecherchcs  nur  les  organismea  de  la  uitrification, 
Ann.  de  l'institut '  Pasteur  1800,  C.  r.  110.  lUlM)  gelungene  Nach- 
weis von  Mikroorganismen,  die  NHj-Salze  in  Nitrate  Überzuführen 
Termfigen.  Zunächst  vnjrde  eine  als  Nitromonas  bezeichnete  Art  aus 
dem  Wasser  des  Züricher  8ees  isolirt;  doch  ist  dieselbe  voraus« i eh tlich 
nicht  die  einzige  Art  von  nitrifizircnden  Bakterien,  wenngleich  in  einer 
ErdpTobe  aus  Osteuropa  gU-ichfalls  nur  diese  aufgefunden  werden 
konnte.  Nach  MUntz  (C.  r.  112.  1142)  erfolgt  Bildung  von  Nitraten 
aus  Nitriten  im  Boden  durch  CO^,  die  HNO^  vorübergehend  freimacht, 
und  den  0  derLuft<:  alle  Mikroorganismen,  die  00^  produziren,  können 
sonach  Nitratbildimg  veranlassen;  Winogradaky  (C.  r.  113.  89)  hat 
m  Erde  von  Ljuito,  auch  von  anderen  ()rten,  einen  atübchenfÖrnaigen 
Ürgsuismus  gefunden,  der  NH,  nicht  zu  oiydiren  vermag,  Nitrite  aber 
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iii  Nitrate  OberfQhrt,  so  dass  die  Büduug  der  letzteren  vou  zwei  Arten 
Vüu  Mikriwrgftjiiamen  veranlasst,  werden  dUrfte;  durch  Anwesenheit  von 
FeSÜ^  und  CaSO^  wird  die  Nitrifikntioü  bcgtliistigt  (Pichard.  C  r. 
112.  1465);  über  Kixlrung  von  N  aua  der  Ätniosphär©  durch  Boden 
und  PÖanze  vergl.  Gautier  und  Drouin  (C.  r.  106.  754,  S63.  944, 
1098,  11741;  Schlösiiic  fib.  106.  yn5.  HUB,  \m,  1123);  Berthelot 
(ib.  10r>.  HU!i,  1214):  Schlösing  und  Laurent  (C.  r.  113.  77Gf; 
Pichard  (C.  r.  114.  81).  Ueber  uitriäzii-endc  Mikroorgunisuieu ,  die 
vor  allem  HNO^  produziren,  vergl.  bei  dieser  (auch  Koch'a  Jahrb. 
GähruDgs-Organismen  1890.  97). 

dt  Aus  K-haUigcu  urgauisehen  Suhstanieeu.  Durch 
Einwirkung  von  Lufl  bei  Gegenwart  von  H^O  und  basischen  Körpern,  wo- 
bei Bildung  von  NHj,  (Kufalmuuu)  und  NHiXOj  (Schöubeiu)  voraus- 
geheu;  nach  Millon  (C.  r.  59.  '2;i2)  erfolgt  Humusbildung,  bevor  NH^ 
oxydirt  werden  kann,  üober  Bildung  der  Nitrate  auf  der  Erdoberfläche 
vorgl.  noch  Bouäsingault  (C.  r.  59.  218);  Pal  ine r  (See.  [2]  6. 
318);  Uay-Lußsac  lA.  eh.  34.  ö(3):  Millon  (C  r.  51.  28ft.  Ö48); 
Nüllner  (J.  pr.  10;^.  Ai>\i\;  Schär  (Pharm.  Vierteü-  19.  190). 

Darütcllung.  Im  Grossen  nur  aus  NaNO^  und  H^SO^  nach: 
NttNO,  +  H,SO^  =  HNO^  -\-  HNaSO. ;  in  höherer  T.  wirkt  HNaSO^ 
auf  ein  zweites  Mol.  NaNO^  nach :  NaNO .  +  HNaSO,  =  HNO,  +  Na,SO, 
uud  bei  Anwendung  von  100  TULü.  NaNÜ,  und  58  Thin.  HjSO^  wird 
als  Rtickstand  der  in  eisernen  Cylindern  vorgenommenen  Dest.  fast  reines 
Na^SO,.  als  Dost,  eine  durch  Zerret zuugsprodukte  van  HNO^  mehr  oder 
weniger  gelb  g(?färbto  HNO,,  gewonnen.  Bei  Anwendung  von  1  Mol. 
H,SO,  auf  1  Mül.  NaNO,  ist  das  DestÜlat  nel  lichter  gc-nirbt.  enthält 
weniger  N()„  und  HNO^ ;  doch  wird  aus  ökonomischen  tirUiiden  fahrik- 
mässig  niemals  so  gearbeitet.  Aus  gleichen  Ursachen  findet  KXOj 
keine  praktische  Verwendung.  Bei  der  Dest.  tritt  mitunter  Schäumen 
und  üebergehen  der  Hasse  ein,  gewöhnlich  wenn  dieselbe  eine  T.  tqh 
80  bis  90"  angenommen  hat;  wahi-scheinlich  dadurch  zu  erklären,  dass 
die  Bildung  freier  HNO.,  erst  bei  109"  büendet  ist,  während  der  Sied, 
schon  bei  84'^  liegt;  zwischen  109  und  117'^  geht  sodann  nichts  Ober, 
erst  wieder  zwischen  117  und  122"^,  wobei  Säure  vou  1,42  (siehe 
unten)  erhalten  wird  (Volney,  Am.  Soc.  13.  24G).  Statt  Bl^SO^ 
wurden  zur  Zerlegung  des  NaNO^  vorgeschlagen:  MgSO,  (Ramon  de 
Luna,  A.  9G.  109);  A1,{0H)„  (Wagner,  Techn.  .1.  B.  U.  250;  H. 
M.  Baker);  H^SiO^  (Wagner  1.  c);  MnClß,  Braunstein.  Chloride. 
Sulfate  (Kuh  t  mann,  C.  r.  55.  24Ü);  alle  jedoch  wegen  geringerer 
Beinheit  der  gewinnbaren  HNOy  ohne  praktische  Erfolge.  Die  durch 
calcinirti^s  FeSO^  oder  feuchten  Thon,  Alaun  [vergl.  Geschichtliches) 
darstellbare  Säure  enthält  der  Hauptsache  nach  eine  Lsg.  von  N,Oj 
in  U.O. 

Hohe  UNO,p  sogen.  Scheidewasser  oder  Doppelscheido- 
wasser,  enthält  HNO^,  N^O,,  HNOj;  in  Folge  des  Gehaltes  des  Chili- 
salpeters au  NuCl  uud  KJOj  (siehe  HJC^)  Cl,  HJO^  oder  JCl;  ferner 
da  nur  für  bestimmte  Zwecke  ganz  konz.  H^SO, ,  gewöhnlich  aber 
eine  Säure  von  geringerem  SO.  (UO*' B.)  angewendet  wird,  H.O;  durch 
Ueberspritzen  der  Masse  aus  dem  Dest.-Getuäsü  auch  Salze,  vor  allem 
N»,SO,. 
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Zur  R  e  i  n  i  g^  u  n  g  dest.  man  rohe  Säure  für  sich  oder  unter 
Zusatz  TOD  etwas  KaXO.  und  tiiiigt  da»  Destillat,  so  lauge  es  Cl-haltdg 
ist,  getrennt  auf;  sobald  kein  Cl  melir  nacliweisbar,  werden  die  Vor- 
lagen gewechselt  (Barreswill,  J.  Phai-m.  ['-i]  7.  l'-i);  auch  durch 
blosses  ErwärniL'n  vi>n  Rohaäure  kann  das  CI  mit  t'inem  Theite  N„0^  ent- 
fernt werden  (sogen.  Bleichen  der  HNO,^),  jedoch  unter  beträchtlichem 
Verluste.  Filr  Zwecke  der  Laboratorien  wird  CJ  aus  Rtihsiiure  mit 
AgNOj  gefallt;  vom  AgC]  ntuss  abge/ogea  werden,  da  bei  nachfolgen- 
der Dest.  aus  AgCl  und  IINO3  Cl  freigemacht  werden  könnte,  die  Säure 
wieder  Cl-haltig  würde  (Wackenroder,  A.  P.  [2J  41.  lül;  Mohr. 
ib.  49.  US;  50.  K»:  Wittstein.  Repert.  [3]  1.  -M;  Ohlert,  A.  P.  [2] 
71.  •.il>4).  Die  Entfernung  des  N„0,  kann  durch  Einlcitf-n  von  COj 
(Millon),  von  Luft  (Smith)  erfolgen;  die  bei  ca.  77"  angeblich  statt- 
findende Oxydation  von  N^Oj  zu  HNO,  (ÖmitU)  findet  uicht  statt; 
<ias  angeblasene  NjO^  wird  in  H^O  aufgefangen  und  zumeist  im  HjSO^- 
Prozesse  nutzbar  gemacht;  HNO.,  Tom  SG.  unter  1,48  wird  mit  1**/« 
KjCr^Oj  dest.  (Millon);  konz.  HNO3  kann  mit  PbO^  iligerirt  werden, 
ohne  dass  Pb  gelinst  wird  (Pelouze).  Zur  Darstellung  höchst  konz. 
HNOj  wird  kouz.  U^SO^  zur  KohsiiuredesL  benutzt,  diese  selbst  durch 
w^ederhoite8  DestUhren  mit  dem  gleichen  Vol.  konz.  H^SO,  tbunliclisk  ent- 
wässert und  aus  dem  H^SO^-fxeien  Destillat  durch  Erwärmen  und  Einleiten 
von  CO,  schliesslich  N^O,  entfernt;  auf  diese  Art  dargnsHtellte  Säure 
enthält  nach  Roscoe  (A.  116.  -Ml)  99.47  bis  90,S0'/o  HNO,;  durch 
£inleiten  eines  Luftstrumes  bei  lö",  bis  drei  Viertel  der  HNO.,  über- 
g'egangen  sind,  enthält  der  KückstanJ  y8,77'*/o;  durch  Dest.  in  höherer 
T.  larbt  sich  die  farblose  Säure  in  Folge  Zersetzung  dunkel,  das  Destillat 
ist  stark  gefS,rbt,  der  ein  Viertel  betragende  Rückstand  enthalt  nur 
9ö,8"i'.,  (Roscoe  1.  c.(.  Die  Darstellung  von  IlNO,-freier  NNO3  durch 
Einblasen  von  Luft  oder  CO,  in  HNO, -haltige  HlTOj  gelingt  nach 
Veley  (Ch.  N.  6G.  17Ö,  189,  200.  21-1,  22.^)  nicht;  dagegen  durch  mehr- 
malige Dest.  der  unreinen  Säure  bei  15  mm  und  45";  die  darstellbare 
Säure  ist  farblos,  hat  SO.  1,541,  enthält  in  100  ccm  nur  0,011  mg 
^0,.  Nach  Guttmann  (Z.  f.  angew.  Ch.  1890.  700;  1891.238)  soll 
es  gelingen,  fabriksmüssig  eine  Säure  zu  gewinnen,  die  nach  dem  Aus- 
treiben von  NyO,  nach  gcwühnlicher  Art  frei  von  Cl,  J  und  lljSO, 
ist,  nur  0,0t>3''i'i  G-lührUckstand  lässt  und  sonach  als  chemisch  reiu 
anzusehen  ist.  Zur  Entwässerung  haben  Playfair  und  Wanklyn 
entwässertes  CuSO,  empfohlen;  Stas  dest.  aus  Pt-Oelasscn:  nur  bei 
Luftabschluss  enthält  die  Säure  keinen  Rllckstand,  bei  Luftzutritt  nimmt 
sie   nichttlüchtige  Substanzen  daraus  auf. 

Die  beim  Nitriren  organificher  Substanzen  abfallendeu  Gemenge 
Tön  verd.  HNO,  und  UjSO^  können  durch  Zusatz  von  konz.  HjSO^ 
oder  von  konz.  Lsgn.  von  CuCI^  oder  MgCI^  und  HindurchiUliren  durcli 
ein  erh.  Kochgeftiss  im  Zickzackwege,  wobei  die  HNO,,  abdest ,  auf- 
gearbeitet werden  (Erouard.  PBl.  13.  523.  DRP.  62714). 

Eine  Methode,  HNO^  in  kontinuirlichem  Prozesse  durch  Ueber- 
leitcn  eines  Gemenges  von  Xli^  und  Luft  Über  Na^MnO^  darzustellen, 
wobei  NHg  zu  HNOj  oiydirt,  Na^MnOj  zu  MnO,  reduzirt,  sofort  durch 
den  0  der  Luft  wieder  zu  Na^MnO^  oxydirt  wird,  ist  nur  von  theore- 
tischem Interesse  (Schwarz^  D.  218.  2111). 
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BtickstofF. 


Eigenschaften.  Ganz  irei  von  II^O  bisher  noch  nicht 
dargestellt;  bei  einem  Gehalte  von  über  9y*^/o  und  wenn  frei  von  NjO,» 
eine  farblose  Flügs.,  schmeckt  und  rengirt  sauer,  bleicht  Luckniuftfarb- 
stoff  nicht  (H.  ßoae);  äusserst  ätzend,  heftig  oxydirend,  auf  organische 
Körper  zerstörend  und  durch  Bildung  von  Kitroverhindungen  suhsti- 
tuireud  wirkend;  wenn  NjO^-hnltig.  gelb  gefärbt.  SCf.  1.559  bei  0*  ■ 
(Kolb.  A,  eh.  [4]  10.  UO):  wird  bei  —47»  fest  (Berthelot);  Säure  ' 
vom  SG.  1,30  schon  bei — IS'^lDalton);  konz.  bei — 54^  eine  butter^ 
ariigfl  Masse  gebend  (Qmelin,  Lehrb.  L>.  Auö.  1.  II.  477).  Sied,  von 
HNO,  vom  SG.  1.522  ist  80"  (Mitscherlich):  D.  des  mit  Luft  ge- 
mischten Dampfüs  bei  40.5"  2,^7:1.  bei  68,5^  2,258,  berechnet  2,18 
(Plavfair  und  Wauklyn,  Soc.  15.  1421.  An  der  Luft  «tark  rauchend, 
durch  Licht,  besonders  direktes,  wie  durch  Wärme  unter  Bildung  von 
NOj.  O  und  HjO  zersetzt,  infolge  de8.sen  gelb  werdend.  Üie  Bildungs- 
wämicn  nach  Thomsen  (Thermochem.  Unters.  2.   190)  sind  ftir 


(N,O^H) 

(NO.O^H) 

(NO»,0,ül 

{N^o^HH)) 

(N«0,0*,H'0) 
(2N0.Ü^H»0} 
{2N0*.0.  H'O) 
(N.  0^  11,  nq> 
(NO,  0>,  H.aq) 
(N0*.0,  H.aq) 
(NO'H,  aq.O) 


41510  cal. 

(53085  , 

4:^515  , 

UtifiO  , 

4-32400  „ 

-f  57810  „ 

-f  18670  , 

4-49U90  , 

4-70605  . 

-1-51095  , 

H- 18320  , 


Direkte  Bildung  von  HKO^. 
Bildung  aus  NO  resp.  KG,. 

Bildung  von  2  Mol.  HNO,  aus  N, 
N,0,  NO,  NO,  durch  O  und  H,0. 


Bildung  ilt'r  HNi^^  in  wässeriger 
Lsg.  aus  N,  N,/>,  NO.,  ILNO,. 


Die  LöKungswärme  für  (NO^-H,  a(j)  =  H-7580  cal.  (Thomsen  I.  c). 
Nach  Berthelot  (C.  r.  90.  77Ö)  betragen  die  Bildungswarmen  för 
(N,  0„H)Ga5-f3i.4  Cal..  flUss.  {41.0  Cal.,  fest  -f42.2  Cal..  gelöste 
Säure  +48,8  Cal.:  bei  der  Bildung  aus  (N^O-,  aq)  — 0,1  Cal.  filr  Gas, 
4-7,1  Cal.  für  flüss..  -f  7.7  Cal.  ftU-  festes.  '4-14,3  Cal.  für  gelöstes 
HNO3.  Die  spez.  Wärme  verd.  HNO^  ist  nach  Thomsen  (P.  A. 
142.  337)  bei  einem  Gehalte 

Ton  Mol.  11,0  10         20  50  100         200 

upez.  Wärme         0,768     0,840     0,030      0,963       0.982 


Beim  Verdtliiuen    von    1  Mol.  HNO^ 
entwickelt    4-3.575  Cal.   (Berthelot, 
X  Mol.  H;0  gemischt  entwickelt 

x  =  0,5  H,0     4-2,575  Cal.  1  = 

1.920    , 


mit  200  Mol.  H,0 .    werden 
C.  r.   78.   701);  HNOj    jait 


1,0 
1,5 
2,0 
8,0 
4,0 
5,0 
6,0 


I.5I0 
1,100 
0,710 
0,395 
0,210 
0,100 


7,0  HjO 
7.5  . 


8,0 
10,0 
15,0 
20.0 
40,0 
100.0 


4-0.030  Cal. 

0.000  , 

—0,200  , 

0.045  , 

0,120  . 

0,190  , 

0,045  , 

0,015  , 


Aus   diesen  Verd Unnungs wärmen   schliesst  Berthelot  auf  die 
Existenz  eines  Hydrates  HNOj4~-ö,0  =  N(OH)5,   das  in  wässeriger 
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I«g.  besteben  soll;  nacb  Tbomsen  {Tliermochem.  Unters.  3. 10)  nehnieu 
die  Werthe  der  Vc-nlUnnun^wSrnien  im  flirekten  Gegensatz  zu  den 
^oo  Bertbelot   gefundenen  Zahlen  bis  zu  5  Mol.  H,0  zu,  indem  fUr 

0,5  Mol.  H,0     2005  caL  2,5  Mol.  H^O     5276  cal. 

1.0     ,        ,       3i>85    ,  3.0     .        ,       5710    , 

1.5     ,        ,       4160    ,  5,0     ,        ,       6t)6Tj    , 

mtTickelt  werden,  was  durcbaus  nicht  auf  HydratbUdung  in  wüsseriger 
Lsg.  deutet.  Die  AviditJit  der  HNO3  ist  gleich  der  der  HC1=:1 
(Thomsen.  Tbennocbem.  Unters.  1.  178). 

Verdünnte  Salpetersäure.  Bei  der  Zerlegung  von  NaNOg 
wird  gewöluilieh  nicht  konz.  HiSÜj.  sondern  HjO-baltige  angewendet» 
wid  die  damit  darstellbare  Saure  ist  ein  Gemisch  von  HNO^  und  H^O. 
Durch  Dcst.  einer  Säure  vom  SG.  1,3032  mit  der  vierfachen  Menge 
l">in!.  HjSO,  entsteht  eine  solche  vom  So.  1,499,  die  nochmals  mit 
Wi.  H,SOj  dest.  eine  Säure  vom  SG.  1.51  bei  18".  iH",«  HNO,  ent- 
liiütend,  gibt  (Gay-LusBac);  Säure  vom  SG.  1,41  liisst  sieb  durch 
De«,  mit  2  Thln.  koiiz.  H^SO,  auf  SG.  1,5284--^  98V  HNO,,,,  bringen 
(Tflnnermanu,  Kastn.  Aj-eh.  10.  'Mi);  mehrmalige  Dest.  mit  U^SO^ 
gbt  Säure  vom  SG.  1,52,  Sied.  80  bis  88",  beim  Sieden  wird  aber  ein 
"eil  zersetzt  (Pelouzc,  A.  eh.  77.  51).  Wird  verd.  TINO,  unter 
nonnaleiu  Druck  iHr  sich  allein  deat.,  so  bleibt,  ohne  Unterschied  be- 
22glicli  der  Konzentration  derselben,  eine  Säure  im  Rückstand,  die  kon- 
««it68';o  ENO„  euthiilt,  bei  Usö»  SG.  1,4U  und  Sied.  120,5"  bei 
'äSnini  zeigt;  bei  70  mm  dest.,  enthalt  die  röckstündige  Silure  «H»,?"/« 
pp,.  hat  Sied.  65  bis  70";  bei  150  mm  )37.0".o  HNO,,  bei  1220  mm 
w,0%  HNO^;  beim  Durchleiten  von  trockener  Luft,  bis  ein  Drittel, 
Bie  Hälfte,  dreiviertel  der  Säure  verdampft  ist,  enthält  der  Rüekstund 
üiuie  Rfickaicbt  auf  die  Konzentration  der  angewendeten  Säure  bei  13'^ 
»J>,  bei  60«  64,5>,  bei  lOO"'  6ti,2>  HNO,  (Roscoe,  A.  116.  203). 
V'^d  andererseits  eine  Säure  von  grösserer  Konzentration  erb.,  so  gibt 
^  tine  konzentrirtere  Säure  ab,  und  unter  AiiRtcMgen  des  f^icS.  bis  123" 
*|8t  der  Rückstand  dieselbe  Zusaranicnsetzung,  wie  der  aus  verd.  Säure 
^wtene.  Die  Zusiimmensetzung  der  iinveriltidert  siedenden  Säure  ist 
"".elitdie  eines  bestimmten  Hvdrates  HNO,. l^H^O  oder  flNO,.2H.O, 
'•«Graham  (A.  29.  12),  Bineau  (A.  eh.  6"8.  417).  Smith  (Pharm. 
'-^ntrslbl.  1848.  203)  annehmen ;  eine  Säure  vom  SG.  1.42  enthält  ziemlich 
«ejau  ßO»/,»  a^O,,  und  ■U)y  11^0,  was  annähernd  der  Formel  2 HNO^, 
^OiO  entapricht,  analog  dem  Salz  Cu(NO,»,,3CuO  (Grabaiul.  MiU 
«^ierlich  nahm  darin  das  Hydrat  HN0„2H„0  —  N(OH)j,  Stickstoff- 
P^Qtahvdrat,  an,  obwohl  die  Analyse  dtr  bei  123"  siedenden  Flüss.  nm- 
**'"^  annähernde  Werthe  ergeben  hatte.  Gegen  die  Existenz  eines 
foichc-n  Hydrates  nach  bestimmten  Verhältnissen  sprechen  die  Differenzen 
'J'  den  heobaehteten  Sic-d.,  125  bis  128»  (Millon.  .1.  pr.  29.  34fl), 
'-^VSmith  1.  €.),  in  den  SG..  1,405  (Millon),  1,421  bis  1.424 
^^älton);  besonders  aber  die  Versuche  Uoscüe'a  (1.  c).  Aus  diesen 
nKert  Wislicenua  (B.  3.  971),  dass  in  ganz  niedriger  T.,  etwa 
"".^*,  das  Hydrat  N(OII)^  wirklieb  exlstirt,  mit  steigender  T.  aber  Dis- 
r^atiöu  eintritt,  sich  zunächst  N()(OH),,  sogen.  Orthosäure,  mit  einem 
öi«d.  nber  100*  bildet,    wie  ihn   ein  Gemenge   von  66,2V  HNO.^  und 
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Sticlutoff. 


3S,^'*h  UjO  zeigt:  Ameisensäure  zeigt  ein  analoges  Verbalten.  Der] 
Ot^hnU  von  HXO^-IiSgn.  von  verscliiedenem  SO.  ergibt  sich  aus  iea.\ 
folaendon  Tabellen. 


Tabelle  von  Ure  für 

C,5^ 

86 

HN03 

SG. 

> 

SO. 

HNO3 

SG. 

HNO, 

1.500 

93.Ö 

1,419 

cy.y 

l.Sö.'i 

4i:,4 

1.140 

23.2 

1.4S« 

9-2.0 

1,415 

08.8 

].289 

45.5 

1.134 

22.3 

1.4&0 

Öl.l 

1.411 

«7.9 

1.2S3 

44.7 

1,129 

21.8 

1.494 

90.-2 

1 .40H 

tjß.9 

1,276 

43.7 

1,123 

20.4 

1,491 

89.a 

J.4<'2 

CiFi.O 

1.270 

42.8 

1,117 

19^ 

1,489 

KS^ 

I,SH8 

«5.1 

1.2114 

41,H 

l.lll 

18.5 

1,465 

«7,4 

1.394 

(i4.1 

1.2.58 

40.9 

1.105 

17.6 

1,4S2 

86.4 

1.388 

03.2 

1,252 

40,0 

1.099 

16.7 

1,479 

85.5 

1,3Ä3 

62.3 

].24t) 

39.1 

1.098 

15.7 

1,476 

S4,6 

1,378 

61.3 

1,240 

SKI 

1.088 

14.8 

1,*73 

83,Ö 

1.378 

60.4 

1.234 

37.2 

1.082 

13.9 

1.470 

82.7 

],3i;s 

59.6 

1.228 

36,3 

I.07(i 

13,1 

1.4ti7 

81.8 

1.363 

68.« 

1.221 

35,3 

1.071 

12,1 

1.464 

80.y 

l,8r.8 

57.e 

1.215 

34.4 

1.005 

11,2 

I.46U 

7ö.l» 

1.858 

56.7 

1.208 

33.5 

1.069 

lU.S 

1.457 

79.0 

1.348 

55,9 

1.202 

3?.5 

1.054 

9.3 

1.4£S 

7^.0 

1.343 

54.Ö 

l.lOtJ 

3l.*J 

1.048 

8.4 

1.450 

77.1 

1.888 

53.9 

1.189 

30.7 

1.043 

7,5 

1.44Ö 

76.2 

1.332 

53.0 

1.183 

29.7 

1.087 

6,5 

1.442 

76.2 

1.327 

52.0 

1.177 

28,8 

1.0S2 

6.6 

1.43» 

74,4 

l,3-.i2 

51. 1 

1,171 

27,9 

1.027 

4,7 

1.485 

73.5 

1,310 

50.1 

1.165 

26.9 

1.021 

3.7 

1.43  t 

72,r. 

um 

49.2 

l.l.'iJ} 

2(5,0 

1.016 

23 

1.437 

71.ß 

],30fi 

4P.3 

1.153 

25.1 

1,011 

t.fl 

1.423 

70.7 

1.300 

47,1 

1.1 4r. 

24.1 

1 

1.005 

0.9 

Tabelle  TOD 

Kolb  (A.  cb.  [4]  10.  140). 

■ 

liraae 

SG. 

HNO, 

HNO., 

l"!raJe 

SO. 

HNOg 

llNOj 

Baam^ 

bei  u' 

Wi  15-^ 

Biiu  mi' 

l.ni   Ü" 

l)t;i   15' 

0 

1,000 

O.0"/fl 

0.2".« 

15 

1.125 

18,97« 

90.8"/« 

I 

1,007 

I.l 

1,5 

17 

1,134 

20.2 

2-2,2 

0 

1.014 

2,2 

2,-; 

!S 

1,143 

21.6 

23,6 

3 

1,022 

3,4 

4,0 

19 

1,152 

22.9 

24,9 

4 

1.029 

4.5 

5.1 

20 

1.161 

24.2 

26.3 

5 

1.080 

5,5 

«S.3 

21 

1,17! 

25,7 

27.8^ 

Ü 

1.044 

Ü.7 

7.6 

22 

1,180 

27,0 

29,9S 

7 

1.052 

8.0 

9.0 

23 

1,190 

26.5 

30.7^ 

8 

i.oco 

9.2 

10,2 

24 

1.199 

29,8 

32.1 

9 

i.QSl 

10,2 

11.4 

25 

1,210 

31,4 

33.8 

10 

1,075 

11,4 

12,7 

26 

1.221 

83.1 

35.5 

11 

Lfi^-a 

12,6 

14.0 

27 

1.231 

34.6 

37.0 

12 

1,0»  1 

13,« 

15.3 

28 

1,242 

36.2 

38.6 

13 

1,100 

15,2 

l(i.8 

29 

1.2.52 

37.7 

40.2 

14 

1,108 

16.4 

1H,0 

ItO 

1.261 

39.1 

41,5 

15 

1.116 

17,Ü 

IM 

3) 

1,275 

41. 1 

43.5 

Salpetersäure. 
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Grade 

SO. 

HNO- 

bei  0*'' 

HNO3 

Grade 

SG. 

HNO3 

bei  0''' 

HNO, 

Bnum^ 

bei   15' 

Baum^ 

bei   15" 

32 

1,286 

42,67« 

45,0> 

44 

1,440 

69,07«! 

74,470 

33 

1,298 

44,4 

47,1 

45 

1,454 

72.2 

78.4 

34 

1,309 

46,1 

48,6 

46 

1,470 

76.1 

83,0 

35 

1,321 

48,0 

50,7 

47 

1,485 

80,2 

87.1 

36 

1.334 

50.0 

52.9 

48 

1,501 

84,5 

92,6 

37 

1,346 

51,9 

55,0 

49 

1,516 

88,4 

96,0 

38 

1,359 

54,0 

57,3 

49,5 

1,524 

90,5 

98,0 

39 

1,372 

56,2 

59,6 

49,9 

1,530 

92,2 

100,0 

40 

1,384 

58,4 

61,7 

50,0 

1,532 

92,7 

41 

1,398 

60,8 

64,5 

50,5 

1,541 

95,0 

42 

1,412 

63,2 

67.5 

51,0 

1,549 

97.3 

43 

1,426 

66,2 

70,6 

51,5 

1,559 

100.0 

Tabelle  Ton  Lunge  und  Rej  (Zeitschr.  f.  angew.  Chemie.  1891. 
165),  ausgeführt  mit  Säure  von  99,707o  HNOg,  die  mit  besonderer  Vor- 
sicht dargestellt  war,  und  deren  Entnahme  durch  eine  Eugelpipette 
ohne  irgend  welchen  Verlust  an  Dämpfen  Torgenommen  werden  konnte; 
SG.  bezogen  aiif  luftleeren  Raum. 


7«HlfOa 

m.  bei  15' 

Äeudening  des 
SC.  füril" 

KorrektioD  d«r  beobachteteu 
SG.  bei  13—17" 

i,oe 

1.00508 

±  0.00014 

SG 

Korrektion 

5.35 

9,S5 

1,02900 
1.05536 

0,00023 

O,O00iä2 

für  ±1* 

U,U4 

1,07984 

0.00041 

LOGO- 1,020 

±0,0001 

18.16 

1,10Ü47 

0,00047 

1,021-1.040 

0,0002 

23,71 

1.14252 

0.00058 

1,041—1,070 

0,0003 

26,^2 

M60BO 

o.aoot^ 

1,071-1,100 

0,0004 

31.68 

1,10.^28 

O.0iW7;-i 

1,101-1.130 

0,0005 

34.81 

l,216y8 

0,00070 

uai-i.ioi 

0,00Ü6 

39,a? 

1.S470O 

0,0O0S5 

1.162—1,200 

0,0007 

43^7 

1.27370 

0,00092 

1,301-1,245 

0.0008 

48.38 

1. 306 71 

0,00103 

1,246—1.356 

0,0009 

53,55 

I,.S2985 

0.00110 

1.287—1.310 

0,0010 

56,60 

\Mib2 

0.00  ins 

1,311-1,350 

0,0011 

60.37 

1,37530 

0.0012V 

1,351— 1..S65 

0,0012 

64,27 

1.395U 

0.00134 

1,366—1,400 

0,001  ;i 

68.15 

1.41271 

0,001:^8 

1,401—1,435 

0,00  H 

72,86 

1,43274 

0.00 !4l 

1,436—1,490 

0,0015 

74.79 

1,4404t 

Ü,00145 

1.491-  1,500 

0.0016 

79,76 

1,45929 

0.00146 

1,501—1,520 

0,0017 

83.55 

1.47:^20 

0,00145 

87.93 

1,485^8 

0.00150 

91,56 

1,49491 

0.00155 

95,90 

1.50371 

0.00  Hi5 

97,7G 

1,50857 

0.0Ü1Ö5 

98.86 

1,51370 

0.00170 

99,70 

1,52040 

0,00179 

Die  in  einer  Kurve  ausgedrückten  Werthe  zeigen  einen  sehr 
regelmässigen  Verlauf;  der  grösste  Theil  der  Kurve  fällt  mit  der  von 
Kolb  nahe  zusammen;  nur  im  oberen  Theile  sind  die  Abweichungen 
«rheblich. 
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Um  das  wahre  SG.  und  damit,  den  Gehalt  einer  am  Lichte  gelb 
pewordeoen,  NyO^-baltigen  Süure  an  HXO.,  zu  bestimmen.  gcnDgt  die 
voliimetrische  Bestimmung  von  N^Oj  mit  KMnO,  und  Reduktion  des 
Gcsamnit-SG.  nach  don  in  folgender  Tabelle  enthaltenen  Werthen  für] 
N,0^;  ea  mind  für  I^°,  bezogen  auf  H,()  von  4^  abzuziehen  fQr: 


0.25  > 

0.00050 

5,00";« 

0,03225 

lO.OoV 

O.OüOOO 

1,00, 

O.0O3OO 

t>,on  , 

0,03950 

11,00  . 

0.07300 

2,00, 

0,010nO 

7,00, 

0,04650 

12,00  , 

0,07850 

3,00  , 

0.01800 

8,00, 

0,05325 

12,75  , 

0,08350 

4,00, 

0.02525 

0,00  , 

O.OÜOOO 

(Lunge  und  Marchlewaki,  Z.  f.  angew,  Chem.  1892.  10,  330). 

Rotbe,  rauchende  Salpetersäure  heisst  die  mit  N,0|  und 
NjOj,  resp.  iJNÜ,  tbuuücbat  gts.  HNO,,  die  unter  Anwendung  von 
konz.  HjSOj  bei  Darslellunf^  (siebe  oben)  vor  HNOj  als  s{»gen.  Hoh- 
sSure  erhalten  wird;  um  die  übergehenden  Dampfe  möglichst  zu  kon- 
densiien ,  ist  fUr  besonder»  gute  Kühlung  zu  .sorgen.  Entsteht  auch 
beim  Mischen  von  N^O,  mit  HNO..;,  wobei  SO"/«  der  ersteren  gelöst 
werden  (Mitscberlicli,  P.  A.  IH.  157);  beim  Durchleiten  von  KO 
durch  HNOj  unter  Aufnahme  von  (K  Zur  Darstellung  können  statt 
1  Mol.  HjSO^  auf  2  Mol.  NaNO,  auch  gleiche  Mol.  HKSO,  und  KNO,, 
benutzt  werden  (Mitscheriich). 

Im  Handel  findet  sich  gewöhnlich  eine  Siiure  von  48  "  B.  =  1,5  9Gt.;] 
eine  Siiure    vam    SG.   1,518   enthielt  4,lfj'>  Ng(\  ("Feldbaus,   Fr.  t 
426).     Beim  Erwärmen   und  durch   Einblascn   eines   Luftstroroes  wird 
sie    nahezu    farblos;    auch   beim  Vermischen   mit  H,0    nach:   NjO^-f-] 
H,0  ^  HNO,  -{-  HNOs ;    erfolgt    beim    Mischen    mit   H«0    keine  Er- 
wärmung, so  entweicht  auch  kein  Gas  (Feldhaus). 

Zersetzungen  der  HNO.,.  Durch  den  galvanischen  Strom,  deaj 
starke  HNO,,  gut  leitet,  wird  nur  das  H,0  der  Säure  zersetzt,  der  frei- 
werdende H  reduzirt  sie  weiterhin  zu  NO :  verd.  HNO^  entwickelt  um 
so  mehr  H,  je  stärker  der  Strom  und  je  verdünnter  sie  ist  (Faradayl. 
HNOa  -f  1  ',■»  HjO  gibt  anfangs  kein  Gas,  dann  NO,  später  NO  und  H; 
HNOa  +  7H,0  färbt  sich  am  —Pol  blau,  gibt  H  und  N,  später  NO, 
die — Zelle  enthält  NHjNO^,  während  am  -f-PolO  auftritt;  sehr  vtrd. 
HNOji  entwickelt  am  — Pol  H,  oder  H,  N  und  Spuren  von  NH.;  dabei 
konzcntrirt  sich  die  Säure  am  -fPol  bis  zu  HNO., -j-l 'fj  H^O  (Bour- 
goin,  ('.  r.  70.  811);  es  entstehen  auch  NjO  tBourgoin,  B!.  [2]  12. 
435}.  NU,0  (Bourgoin,  B.  3.  325). 

Beim  Erhitzen  unter  Druck  erfolgt  Zersetzung,  wesshalb  die  D. 
nicht  genau  bestimmbar  ist  (sieiiG  oben);  die  Menge  des  zersetxten 
Dampfes  betrügt  nach  Carius  (Ä.  169.  273)  bei 

SO**         lOO''         130"         100"  IflO*^         220'*  250«        256"* 

0,53''/o    11.77>    18,78''/o    28,90*';o    49,34>     72.07"/o    93,03V    100> 

die  D.  des  Dampfes  bei  denselben  T. 
2,05        2,02         1,92         1,79  1,59  1.42  1,29         1,25 

bleibt  von  da  ab  bis  312"^  konstant;  der  Dampf  besteht   aus  2NO,4- 
O-f-HjO,    diu   berechnete  D.  1,20;    nach    Braham    und   Gatehouse 
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(Ch.  N.  31.  112)  zerfallen  beim  S.  des  Sn  (228«)  2,5>,  beim  S.  des 
Pb  (325«)  20  bia  aO>.  bei  ilunkl^-r  K()tbglut  54<'>,  bei  heller  Kotli- 
glut  89  "jn ;  dieselben  sind  der  Ansicht.  das3  nur  irNO^-haltif^e  HNO,, 
beim  Kochen  zeräetet  wird,  dagegen  HNO^-freie  nicht.  Mach  Veley 
(Ch.  N.  <i6.  175.  189,  200,  214.  22'.)  zersetzt  sich  konz.  HNO^  schon 
bei  58"  merklich,  bei  100"  stärker;  verdüuutere  Säure  erst  in  höherer 
T.:  eine  Säure  von  0,25G:i  g  HXO,  pro  1  com  bei  195*  noch  nicht 
merklich;  bei  Ausschluss  von  Sonnenlicht  und  organischer  Substanz 
ist  die  Zersebdicbkeit  nicht  ao  gross,  wie  bisher  angenummen  wurde. 
In  Weisaglut  entstehen  N,  0  und  eine  verd.  HNO.,  (Scheele);  rich- 
tiger wohl  NO,  0  und  11,0. 

Am  Licht«  färbt  sieb  HNO^  von  SG.  1,4  unter  Ejitwickehirg 
Tou  0  gelb  (Scheele);  Terdünntcre  HNOi  nach  dem  Mischen  mit 
i^  (Gay-IjUHsacl.  Durch  Platiiiniohr  wird  HNO^  vom  SG.  1,35 
n  bei  0**  im  Dunkeln  zersetzt  (Schönbein,  J.  pr.  75.  103). 

In   sehr  verd.   wässerigen  Lsg.   zerfällt  HNO,   entsprechend  der 

de 
Reaktionsgleichung  -jr  ^  kc,  worin  t  die  variable  Zeit,  c  die  variable 

Konzentration  bedeuten;  T. -Erniedrigung  von  26"  auf  U*^  verkleinert  den 

Keaktiouäku effizienten  k  um  ca.  ein  Drittel;  Oxvdatlon  durch  die  Luft  ist 

nicht   merklich;  Gegenwart  von  NO  verlangsamt  den  Verlauf  (Monte- 

martini,  R.  Acad.  Lincci  0.  2'>;j).     H  wirkt  bei  gewühnlicher  T.  nicht 

ein;    mit  HNO^-Dampf  durch   ein  glllhendes  Ilobr  geleitet,    veranlasst 

er  trnter  starker  Verpuffung  Bildung  von  N;  erw.  Platinschwamm  kommt 

in  dem  Gemische  zum  Glühen:    es  bilden   sich  H^O  und  NH^   (Kuhl- 

raann);  H  in  statu  uascendi  reduzlrt,  wenn  in  saurer  Lsg.  eutmckelt, 

HNO,  zu  O-ärmeren  Vt?rbiiidungL*n,  in   alkalischen  FIUhs.  vollständig  zu 

HN,  (Pavesi.  B.  S.  Ol  l);  mitunter  bildet  sich  XH,0  (siehe  dieses).    Mit 

HCl   gibt  NHO_.,    das   sogen.  Königswasser,    in  dem   NO('l  und  NO,CI 

eutlialttiu  sind ;  mit  Cl-Met«llcn  dieselben  Verbindungen   neben  Cl  und 

Nitraten ,    oder  sie   verwandelt   in   Oxyde   unter   Verdrängung  des  €1. 

HBr  zersetzt  HNO,  unter  Bildung  von  XO^,  H^O  und  Br  (ächönbein), 

Bn>imde  geben  Nitrate  (Schlesinger,  Repert.  [2]  35.  74).    ,J  wird  2U 

■1,0;  oxydirt,   daneben   entstehen  NO^  und   NO;    H.I   bildet  NO,    H,0 

iii^'l'l;  rauchende  HNO^  in  HJ-Gaa  getropft,  zei-fäUt  mit  rother  Flamme 

wattT  Bildung  von  J-Dampf  (A.  W.  Ilofmann).    S  wird  um  so  leit-hter 

^urth  UNÜj  vom  Sied.  86''  oxydirt,  je  feiner  vertheilt  er  ist;  in  sieden- 

jlw  HNO;,    vom    SG.    1,42    schmilzt    er    zu    schwieriger    oxydirbaren 

Jmkn   (Bunsen,    A.  10(j.    3).     Durch    H^S    wird    reine    HNOy    vom 

jö.  1.18   nicht   zersetxt  (A.  Vogel;  Milloii);    HNO,-haitige  gibt    S, 

HiSO    NO,  N.  NH,  (Kemper,  A.  102.  342;  Johnston,   P.  A.  24. 

^:  Lecoute,  A.  ch.  [3]  21.    ISO).     SO,   gibt   mit   einem  Gemische 

»"ö  koDz.  HNOj  und  H^SO»  SOsjNOJlOH);  verd.  HNO,,  welche  SO, 

öonat  nicht  angreiil.  wird,  wenn  in  HjSO^  gelost,  zersetzt  (K.  Weher); 

T* •  ^*'i   ffibt    in  ^^0^   getropft   m'the   Dämpfe    uud   30^(NOj)lOH) 

'J^^^stini,  Bl.  [2]  10.  220).     Sc  wird    durch  HNO,  in  der  Wärme  zu 

^'^Oj  (Berzelius);  H^Se  wird  durch  rauchende  HNO3  unter  Feuer- 

•^J^lMiiuuDj^  oxydirt  (A.  W^  Hofmaun).     NO    wird  um  so  reichlicher 

'[["'"Hjirt,    je  konzentrirter  und  kälter    die  HNOj    ist;   dabei  entstehen 

^fii  und   HNO,;   über  Färbung  der  HNO,,  durch  HNO,  resp.  N„0„ 

'Mgl  dieses  (Tht-nard:  Marchlewsky,  B.  24.  3271).    Nach  Veley 
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(1.  c.)  löst  sich  NO  entweder  in  HNO^  oder  es  setzt  sich  damit  um 
nach:  2N0  +  HNOg -|- H^O  =  SHNOj,;  in  konzentrirterer  Säure  wird 
NOg  und  HNOg,   in  verdUnnterer  nur  HNO^    gebildet;    in    Säure   mit 

weniger   als  30 "/o  HNO3    ist   die  Reaktion  umkehrbar,    der  Bruch—, 

worin  p  die  aktive  Masse  der  HNOg,  q   die    der  HNOg  bedeutet,   ist 

konstant,  der  Werth  —  =  ca.  9;  in  verd.  Lsgn.  nimmt  die  Menge  der 

HNOg  bei  steigender .  T.  bis  zu  32  ^  zu ,  dann  ab ;  in  konzentrirteren 
Lsgn.  nimmt  sie  mit  steigender  T.  konstant  ab;  Lsgn.  Ton  HNO^  und 
HNO3  zersetzen  sich  miteinander;  die  Geschwindigkeit  der  Zersetzung 
scheint  nicht  von  den  wirklich  vorhandenen  Mengen  der  beiden  Säuren 
abhängig  zu  sein,  sondern  von  dem  Verhältnisse  derselben  zueinander; 
sie  ist  umso  grösser,  je  mehr  HNOg  auf  1  Mol.  HNO3  zugegen  ist.  P 
wird  heftig  oxydirt,  durch  die  entwickelte  Wärme  kommt  es  zur  Verbren- 
nung unter  intensiver  Lichterscheinung.  PH^  wird  energisch  oxydirt 
(Graham);  ein  mit  rauchender  HNO^  befeuchteter  Glasstab  entztlndet 
jede  Blase  PH,  (A.  W.  Hofmann,  B.  3.  660).  As^O«  entwickelt  mit 
HNO3  vom  SG.  1,38  beim  Erwärmen  N^O^  (Nylander);  vom  SG.  1,38 
bis  1,40  NjO,  undNgOj,  vom  SG.  1,5  nurNgO^  (Hasenbach);  Säure  vom 
SG.  1,2  gibt  meist  NgO^;  dadurch,  dass  sie  weiterhin  verdünnter  wird, 
NO  (Bunge,  Z.  [2]  4.  648).  Kohle  verbrennt  in  konz.  HNO3  leb- 
haft; pulverfSrmige  Kohle  entwickelt  selbst  bei  grösster  Kälte  COg- 
Areies  NgO^  (Schönbein,  P.  A.  73.  326);  organische  Verbindungen 
werden  unter  Druck  vollstäiidig  oxydirt  (Carius,  B.  3.  697).  Durch 
SnClj  wird  aus  HNOj  anfängHch  NH3O,  durch  Ueberschuss  NH3  ge- 
bildet (Dumreicher,  Wien.  Anz.  1880.  161).  Metalle  werden  von 
HNO,  in  der  Wärme  entweder  zu  Nitraten  gelöst,  oder  in  unlösl.  Oxyde 
wie  Sb,  Sn,  Wo,  Mo,  oder  in  lösl.  Oxyde  wie  As  verwandelt,  oder  gar 
nicht  angegriffen,  wie  Au,  Pt,  Rh,  Ir;  dabei  entstehen  NgO^,  NO,  auch 
NjO  und  N;  Sn,  auch  Zn,  Cd,  Fe  geben  ttberdiess  NHj  (Kuhlmann, 
A.  27.  27),  Sn  auch  NH^O.  Wenn  HNO,,  von  30  "/o  Gehalt  keine  HNOg 
enthält,  oder  wenn  zur  Oxydation  entstehender  HNOg  Körper,  die  die- 
selbe oxydiren,  wie  HgO^,  KCIO3,  KMnO^  zugefügt  werden,  oder  wenn 
ein  Luftstrom  eingeleitet  wird,  oder  durch  Harnstoff  die  gebildete  HNO, 
zerlegt  wird,  werden  Cu,  Hg,  auch  Bi  nicht  gelöst;  unter  Bedingungen, 
unter  denen  die  Metalle  sich  lösen,  wächst  mit  der  Menge  gelösten 
Metalls  auch  die  der  HNO^,  es  bildet  sich  NO  neben  Nitrit,  das  zu 
Nitrat  wird;  in  1  "/o  HNO,  lösen  sich  Bi,  Cu,  Hg  sehr  leicht  (Veley, 
Ch.  N.  63.  3).  Nach  Montemartini  (G.  22.  250,  277,  384,  426)  ent- 
stehen bei  starkem  Ueberschuss  von  HNO3  entweder  NOg,  HNOg,  NgO^ 
und  NO  oder  ausser  diesen  HgNgOg,  N^O,  N  und  NH^,  überdiess  noch 
H;  die  Reaktionen  sind  allgemein:  M  +  SHNOg  =  M(NOg)g  +  HNO, 
-f-HgO  oder  M  +  4HN0,  =  M(NO,,). -]- 2N0g +  2H3O  oder  2M  + 
6HN0,  =  2M(N0,),  +  NgOg  +  3HgÖ;'fdr  Alkalimetalle  noch  M  +  H,0 
=  M(ÖH)4-H.  Sb  gibt  mit  70>iger  Säure  nur  NO,  kein  NH^; 
Bi  kein  NHg,  auch  kein  NgO  und  keinen  N;  bei  Sn  findet  das  Maxi- 
mum der  NHg-Bildung  bei  ca.  l'^jo  HNOy  statt,  daneben  entsteht  viel 
NgO  und  N;  Na  gibt  NH,  und  H;  ebenso  Mg;  bei  Zu  und  Cd  ist  die 
Menge  des  gebildeten  NH^  abhängig  von  der  Konzentration  der  Säure, 
das  Maximum   wird   bei  27,5"/o  HNO^   erreicht;    Pb  gibt   etwas  NH^; 
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Co  mit  einer  Sfture   von    weniger  als  30  "/o  nur  NO,  und  HNO,,  mit 
%nre    voo   höherer   Konzentration   stets   weniger  NO^,    mit    70",'ßiger 
Saure   entsteht    nur  NO;   Ag  und  Hg,    ebenso  AI    geben    kein   NH^; 
Mn  gibt  NB;^  und  auch  H;   Fe  gibt  mit  T'/^iger  Säuro  dns  Maximum 
»on  NH;j»  Säure  mit  mehr  als  5"J"/o   ist  wegen  Eintritt  des  Passivitätü- 
plilnomen  nicht  anwendbar;  bei  Co  und  Ni  entstehen  in  Tcrd.  Säuren 
wtriicljtliche  Mtugen  von  NH^:  Mo  gibt  nur  NO,  kein  NH..  N^O  uud 
keinen  N.     Die  Bildung  von  NH.    ist    nicht    auf  die  Einwirkung   von 
renl.  HNO^    beschränkt;   die  Bildung   von   NO^   stets   eiue   sekundüre 
fieaktion;    bei  Cd,  Co  und  Ni  aus  der  Zersetzungder  HNOj  herrührend, 
beim  Fe   auch    durch  Oxydution  von  FeO-Sah    durch  HNO.,    sich    bil- 
denil;  an  gasflirmigi'n  FroduktL-u  waltet  X^O  vi)r.  bei  Co  entsteht  auch 
rje]  \;  die  Hypothese  der  Reduktion  der  irXO.j  durch  nascirenden  II 
ist  wöittirhiu  nicht  haltbar,  nelmehr  wirkt  HNO.,  oxydirend  bei  gleich- 
eiliger  Betheiligung  des  in  ihr  enthaltenen  H,Ö.    Metalloxyde  werden 
durch  HNOj  soweit  oxydirt  als  möglich,    dabei   eut-steht  zumeist  NO. 

Konstitution.    HNO,  ist  eine  einbasische  Säure,  der  die  Struktur 
„^  n.-Ü 

"Oj.GH   zukommt;    je   nach   der  W.    des    N   hat    man   N — 0       oder 
T^O  —OH 

"==0     zu  achreiben;    fllr   die  erstere  Formel  spricht  die  Bildung  der 

—  OH 
**nide  — NH,,  die  aus  —NO,  ohne  Wechsel  der  W.  abgeleitet  werden 
"Sollen. 

HNO,  gibt  nur  eine  Keihe  vun  Salzen  (Nitrate);    die    basischen 

Nttrale  sind  zum  Theil  von  mehrsäurigen  Basen,  zum  Theil  von  H^O- 

reicheren   Hydraten   abzuleiten;    saure    Salze   sind    nicht    bekannt.     Die 

neutralen    bilden    sich    leicht   aus    den  Metallen,  Oxyden.    Karbonaten, 

f^nd  alle   in   H._.0    lösh,   einige   auch    in    Alk.,    hriheu    zumeist   einen 

küblcndeu  Geschmack,  sie  sind  in  höherer  T.  zerHetzüch,  aut'atigs  unter 

Bildung  von  Nitriten ,  weiterbin    unt«r  Zerfall   in  NO .  0  und  Oxyde, 

Superoiyde  (Mn),  Metall  (Ag):   brennbare  Kürf>er  vei-pufl'en   heim  Er- 

hitäen  mit   Nitraten.     Gegen  Reduktionsmittel    verhalten    rih   sich   wie 

HNOj,:  Säuren    mit   höherem   Sied.,    wie   HjSO,,    oder   nichtflüchtige 

Säuren  zersetzen  sie. 

Erkennung.  In  konzentrirterun  L^ifn.  an  der  durch  NO  be^ 
»tflcten  BraunfÜrhung  von  FeSOj  in  Form  eines  Kryst.  oder  Lsg.  auf 
^^'^i'tz  einiger  Tropfen  konz.  U^SOj  zu  der  zu  prüfenden  Flüss. ;  in 
^«■d.  Lsgn.,  besonders  in  HjO,  durch  Zufügen  von  etwas  verd.  H^SO^, 
''1  und  ZnJ«-Stärkelsg.,  wobei  HNOj,  zuerst  gebildet  wird,  somit  nicht 
schon  vorhanden  sein  darf;  ^lurch  Zugabe  des  doppelten  Vol.  konz.  HgSO^ 
^J  a(*hr  verd.  Indigolsg.,  von  cier  bei  Anwfsenheit  von  Nitraten  einige 
ÄubÜccentimeter  zur  bh-ibenden  Blaufärbung  der  Flüs.s.  verbraucht  werden ; 
'■"rcli  Zugabe  von  einigen  Könichen  Dipht-nylamin  und  zweimal  rasch 
"ach  einander  von  je  O.ö  ccm  kouz.  H.,SO ,  wobei  durch  Blaufärbung 
"«b  1  Tbl.  NjOj  auf  100000  Thle.  erkannt  wird,  bei  weniger  N..O5 
^tt  die  FSrbung  erst  nach  einigen  Minuten  ein:  wrd  in  gleicher  Weise 
'Uw  Spur  Brucin  angewendet,  so  tritt  IloÜifürbuug  ein. 
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SUckatoff. 


Anwendung.  Zur  Darstellung  von  H^SO^  und  salpetereaurer 
i^alze :  als  starkes  Oxydation sniittcl ;  zum  Beizen  von  Metallgegeo- 
ständen  in  den  verschiedensten  Gewerben;  zur  Scheidung  von  Au  und 
Pt  von  den  anderen  Metallen;  zur  Darstellung  organischer  Nitro- 
produkte  (ScbiessbaumwolU- ,  Nitroglycerin,  Nitrobenzol  et«.);  mit  HCl 
gemiselit,  als  Königswasser,  zum  Lösen  von  Au-  und  Pt-Metalleu,  ili 
der  Analyse,  als  Arzneimittel  u.  s.  w. 


Höhere  Hydrate  der  Salpetersäure. 

V  V 

Der  Theorie  nach  sind,   von  N  sich  ableitend,  möglich  Ni;OH)i,| 
das  in   der  Reihe    der  verwandten  Elemente   auch  nicht  bekannt  ist 

V 

NO(OH)j,  und  NjO,,lOHl^,  die  den  entsprechenden  Säuren  des  P,  As, 
Sb  analog  wären.  Ruscoe  (A.  UG.  203)  konnte  in  der  konstant  bei 
123'^  siedenden  HNO.,  kein  solches  höheres  Hydrat  erkennen;  ebei 
wenig  iat  die  Aimahmo  eines  derselben  nucb  den  beim  Mischen  voi 
HNO,  mit  HjO  entwickelten  Wärmemengen  nach  Thomsen  (1.  c. 
berechtigt;  die  Annahmen  von  Wisliceuus  und  Berthelot  sind  bei 
HNO,  entsprechend  berücksichtigt.  Für  die  Existenz  eines  Hjdratei 
HN0,.3H,0  hat  Bourgoin  (C.  r.  70.  811)  angeführt,  dass  nur  ein* 
dieser  Konzeutratiau  entsprürheude  HNÜ.j  durch  den  galvanisch« 
Strom  zersetzt  wird,  und  Kolb  (A.  eh.  f4j  It».  140)  hat  filr  die8«o_ 
VerdUnnungsgrad  das  Maximum  der  Kontraktion  beobachtet;  ferne] 
scheint  die  Existenz  gewisser  basischer  Salze  dafür  zu  sprechen : 
die  TOD  Löwe   (J.  pr.  98.   385)   dargestellten   N^Os.üPbO.H.O, 

— 0-Pb.OH 


sein  könnte,  und  NjOj.SPbO,  das 


>Pb 


geschrieben  werden  kann. 


NO-0' 
— O, 

NO^g>Pb 


Disalpetersäure  HjN,Oj,. 

Weber  {P.  A.  147.  118)  erhielt  durch  Mischen  von  geschmol* 
zenem  N^O^  mit  möglichst  farbloser  HNO.,  imd  Abkühlen  auf  — 5"  bil 
— 10"  eine  kryst.  Verbindung,  die  durch  vorsichtiges  Umdrehen  dt 
Stöpsel  gl  ases,  in  dem  sie  dargestellt  worden  war,  von  der  Mutterlaug« 
befreit,  bei  gewöhnlicher  T.  eine  gelbe,  an  der  Luft  rauchende,  mi^ 
HjO  sich  stark  erh.  FlUss.  darstellt;  wird  bei  —■'>''  fest,  hat  bei  18' 
So.  1.Ö43,  zerfallt  beim  Erwärmen  in  N^Oj -f-äHNOj;  kann  in  ge* 
schlossenen  Gefässen  nicht  aufbewahrt  werden,  du  sie  leicht  unter  Ex- 
plosion zerfällt.    Ob  die  Verbindung  nur  eine  molekulare  oder  vieileicll.^ 

0 Q j^Q*  ist,  ifit  nicht  sicher. 


N 


=0 

-OH 
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Stickstoff  und  Chlor. 

Chlorstick&toff. 

Xa^;  MG.  120,12;  100  Ttle.  onthalten  11,66  N,  88.34  Cl. 

QeschicUtlicb  e».  Wurde  von  Dulong  1813  (Schw.  J.  8. 
m]  bei  der  Einwirkung  von  Cl  auf  NH,-Salze  nach:  NH^CI  +  6Cl  = 
4Ha-|-XCi.,  erhalten. 

Bildung  und  Darstellung.  Aus  der  wässerigen  Lsg.  Ton 
Nfl,-Salzen  mit  starken  Säuren  beim  Einleiten  van  Cl;  uus  Lag.  von 
NH,  oder  Ton  Salzen  mit  schwachen  Säuren  entsteht  fast  nur  N  nach : 
2NH,-<>Cl  =  6UCl-)-Ns;  BUduiig  von  NUl,  erfolgt  ohne  T.-Er- 
höhung,  bei  0"  gar  nicht,  bei  gewiShiilicher  T.  langsamer  als  bei  ;^2" 
tnd  dnrQber:  Anwesenheit  von  S.  (NllJ^S.  Kohle  verhindert  die  Bil- 
"Imig  (Porret,  Wilson  und  Kirk,  Uilb.  Ann.  47.  56,  69».  Aus 
wäBwriger  Lsg.  von  HCIO  und  NH,  oder  NHj-Salzen  nach :  NH^Cl  4- 
3HC10  =  HCl-f  3H,U-fNOl3  iBalard).  Bei  der  Klektroiyse  von 
knriz.  wässeriger  Lsg.  von  NH^CI  bilden  sich  am  -)-Pole  Tropfen 
Ton  NClj  (Kolbe.  J.  pr.  41  1Ü7):  für  Demonstrationszweckc  be- 
ostzt  man  bei  Sä*  geg.  Lsg.,  lässt  den  aus  Platinblecli  bt?stehenden 
+Pol  in  die  in  einem  GlascyUnder  befindliche  äulzlsg.  emtauchen  und 
«»rechichtet  diese  mit  etwas  Terpentinü! :  beim  Aufsteigen  der  Trüpf- 
<4«»  von  NClj  in  letzteres  erfolgen  harmlose  Explosionen:  zur  Bü- 
«Wg  grosserer  Mengen  von  NClj  kann  es  nach  diesem  Verfahren 
»ifht  kommen  (Böttger,  Jahrb.  des  phys.  Vereins  zu  Frankfurt  a.  M, 
IWl  und  1872.  17:  vergl.  auch  Goru  p- ß esanez,  Lehrb.  :i.  Aufl. 
wfiÖ.  1,  219).  Zweckmässig  arbeitet  man  nicht  in  Glasgefiissen,  Bon- 
'sni  mit  kleinen  Schälchen  von  Pb,  die  bei  unerwarteten  Explüsiouen 
nur  lieforuiirt,  aber  nicht  zertrtlnmiert  werden. 

Eigenschaften.  Dunkelgelbe,  filige  Flüss.;  SG.  1,1)^^;  bei  —40'^ 
"t^li  uicht  fest  (Davy,  Phil.  Trans.  Wia.  1,  242);  SG.  muss  geringer 
*">.  da  NCl,  leichter  ist  als  kouz.  Nlli<^l-Lsg. :  verdunstet  an  der  Luft 
IJWcb,  läsat  sich  unter  71"  dest.  (Porret,  Wilson  und  Kirk);  riecht 
"^"twlidringend ,  gfift  Augen  und  Schloimhiiute  qu,  jedoch  weniger 
J*^"«  als  1*1:  expiodirt  ausserordentlich  lieftig  bei  T.  Über  l>iJ"  unter 
«rtUI  in  N  -f-SCl,  wobei  von  1  g  :116  Cal.  und  370  1  Gas  produzirt 
jMen  (Wagner,  Ch.  C.  18T2.  12jV.  durch  Zusammenkommen  mit 
%  sihon  bei  gewöhnlicher  T.  (Jouglet.  C.  r.  70.  S'Ad);  mit  Se,  P 
^^  (Tepulvertem  As  (SeruUus,  A.  ch.  (51*.  7ö);  weniger  heftig  mit 
JJ'^weretoffhypersulfid,  wässeriget3i  NH^,  NO,  in  CS^  gel<5sterii  P.  PH^, 
^»f*,.  mit  fetten  Oelen,  Terpentinöl,  einigen  Hai-zen,  Kautschuk;  ex- 
WoqJrt  uicht  mit  S.  Kohle,  Metallen,  Metallsullideu^  Säuren,  verd. 
***!dico.  Alk.,  Ae.,  Benzoesäure,  Zni-ker,  Eiweiss,  vielen  Harzen  und 
•etttii  (Porret,  Wilson  und  Kirki;  KOH  und  n.,0  bringen  es  durch 
Y  Erwkrmuug  (Porret),  KCN  fest  oder  in  konz.  Lag.  iMillou,  A. 
*■•  69.  75)  zur  Vei-pufl'ung.     Langsame  Zersetzung  erfolgt  von  selbst 

n  dKritiie.     U.  -1 


unter  kaltem  11,0  (Davy:  SeruUas"»;  mit  H,S  wnter  Bildung  von  S, 
N  und  NHjL'l  (Serullas;  ßineau,  A.  eh.  [3]  15.  82);  mit  wässeriger 
Lsg.  von  SOj  (Gladstone,  Soc.  7.  .'>!);  mit  verd.,  auch  konz.  H^SO^, 
NH.;,  wässeriger  Lsg.  von  As^O^,  verd.  Lsg.  von  KOH  u.  s.  w.  Ohne 
Verrindening  hisl.  in  GS^,  durch  den  auch  Verpuffung  mit  F  und  fetten 
Oeien  verhindert  oder  verlangsamt  wird  (Porret,  Wilson  und  Kirk). 
in  S,CL  und  PCI,  (Davy). 

Die  Analyse  des  NCl,  ist  mit  grossen  Schwierigkeiten  verbunden; 
Biueau  (I.  c.)  hat  aus  den  bei  der  langsamen  Zersetzung  mit  Hg  ent- 
stehenden Mengen  von  N  «nd  CI  die  Formel  NClj  abgeleitet;  Müloo 
und  Gladstone  glauben,  dnss  NCl,  noch  IT  enthalte  und  vielleicht 
NH('L+NC1.,  ist;  alkylirtc  Verbindungen,  die  durch  Dest.  von  Alk7l- 
aminen  mit  Chlorkalk  entstehen,  wie  K(CHJCIj  (Kühler,  B.  12.  770, 
18(3ü),  N(C,H,)a  (Tscherniak,  Bl.  [2]  24.  451)  sind  weitaus  be-j 
ständiger,  zersetzen  sich  aber  hei  lüngerem  Stehen  auch  von  selbst. 


I 


Nitrosylchlorid. 

Nitrosylchlorür.     Chlorsalpetrige  Säure.     Chlorid  der 

salpetrigen  Saure. 

NOa;  MG.  65,34;    100  Thle.  enthalten  21.44  N,   24,43  0,  54,13  Cl. 

Bildung.  Nach  Gay-Lussac  (A.  eh.  [3]  23.  20.S)  durch  direk^ 
Vereinigung  von  2  Vol.  NO  und  1  Vol.  Ol:  nach  Williams  (Ch.  N 
53.  lOti)  findet  eine  solche  weder  bei  150'^,  noch  bei  T.  bis  Rothglu 
statt;  das  in  Glühhitze  t-ntstehende,  durch  Abkühlung  verdichtete  Pro^ — 
dukt  ist  ein  Gemenge  von  NOCl  und  NO.  welches  Cl  gelöst  enthält.  Au^ 
NO,  und  NjO,  durch  PCl^.  PCI,,  AsCl,  (Naquet,  Bl.  1800.  9.  März ^ 
J.  I86ü.  1021:  aus  NO,  und  HCl  unter  Abkühlung  auf  — 22^  wobe^ 
NOCI  und  N0„C1,  die  durch  Dest.  getrennt  werd<?n  können,  entstehei». 
[Müller,  A.  122.  1);  aus  KNO^  und  PCI^  (Naquot  1.  c).  Aus  den«. 
Gemenge  von  HNO^  und  HCl,  dem  sogen.  Königswasser,  durch  f'rak— 
tionirte  Dest.  (Gay-Lussac).  Durch  Erhitzen  von  BleikammerkrvsU 
SO,(NO.)OH  mit  NaCl  auf  ca,  85"  nach:  SO,(NOj)OH-i-NaCI  =^  NÖCl 
+  SO„(ÖNa)f()Hl  (Tilden,  Soc.  L"2]  12.630;  Girard  und  Pabst,  Bl 
[2]  30.  5;U). 
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Eigenschaften.     Gelblichrothe  FIüss.;  Sied.  —5"  (Müller 
Girard  und  Pabat);  kann  durch  einmalige  Rektifikation  rein  erhatterv 
werden;   Ü.  des  Dampfes  bei   10«^  2,33  bis  2,2!)    (Tilden  1.  c).     Ver-^ 
einigt   sich    bei  gewöhnlicher  T.   mit  einer   Anzahl   von  Chloriden  nJ^ 
Doppelverbindmigcn .    die    .'•ehr  hygronkopiscli ,   durch   H^O    leicht   rer— ^ 
setzlich  sind ;  bekannt  sind  SbOI.,.,'JNOri,  ritronengolb,  ohne  Zersetaun^" 
sublimirbar;  BiClj-NOCl,  orangegeib,  unbeständig;  SnClj_.2N0CI,  dunkel-* 
gelb,  sublimirbar:  ZnCl^.NOCl,  citnmengelb,  unbeständig:    TICKTICIj  - 
2N0CI,  cremegelb,  in  höherer  T.  zersetzlich ;   CUi.€l3.2N0CI,  schwarc* 
unbeständig,  in  2CuCi,  und  2N0  zerfullemi;  Fe,Ci,..2N0Cl,  goldbraun - 
sehr  beständig,  in  niederer  T.  schon  flüchtig;  AuCI,.NOC!,  dunkelorangf-r 
beständig,    bei  starkem  Erhitzen  zersetzt;  PtCl^.NOCl,  goldbraun.  be-TÄ 


Clilorunt«niaIpet€Tdare.    Nitrjlchlorid.    KSnigHwaiuter. 
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[ständig,  bei  starkem  Krhitzen    zersetzt  (Sudlsorough,    Soc.  59.  r>5ü); 

'mich  mit  TiCl^  und  AI,C1,;.     Auf  Metallo  als  feine  Pulver  oder  dünne 

Bleche  angewendet   wirkt  NOOI  verschieden   ein:    weder    m    der  Kälte 

noch  bei  100*^  unter  Druck  angreifbar  Mg;  nur  in  der  Witnne  massig 

angegriffen   Ma  und    Ki;   stärker,  aber  nur    oberfiüchlich   angegriffen 

Ag;  bei    lüngerer  Einwirkung  bei   lOil*^  angegriffen  Cd.    Pb,    Tl,   Ou, 

Au,  Pt:  schon  in  der  Kälte  leicht  ungreifbar  As,  Sb,  Bi,  Sn,  Zn,  Hg, 

AI,  Fe   (Sudborough    !.  c).      Mit    Metalloxyden    bibi^t    es    fhluride 

und  Nitrite.    Von  TI^SO^  wird  NOCl  aufgenommen  unter  Bildung  eines 

Sälootheu  Oeles  (K-  Weber). 


^ 


Chlonintersaipetersänre. 

Nach  Quy-Lussac  soll  aus  NO  und  Cl  uüben  NOCl  auch  NOCl^, 
fin  Chlorid  der  Untersalpetersäure,  entstehen,  das  auch  aus  Königs- 
maa  neben  NOCl  und  Cl  zu  erbalten  ist :  als  Gas  eitroneugelb,  sonst 
MkjSied.  —7":  zerfällt  mit  H/)  in  HNO^  und  HCl;  ist  wahrschein- 
Üci  nur  Cl-balfciges  NOCl. 


Nitrylchlorid. 

Nitroylchlorid.     Nitroxyl  chlor  id.     Chlorsalpetersäure. 
Chlorid  der  Salpetersäure. 

NO,a;  MG.  81,30;  100  Thle.  enthalten  17,23  N,  30,20  0,  43,51  Cl. 

Bildung.  Aus  NO^  und  Cl  in  liöberer  T.  (Hasenbacb,  .1.  pr. 
[2]  4.  I);  aus  NO-  und  HCl  neben  NOCl  (Mtlller,  A.  122.  I);  aus 
HNOj  und  SO^.Cl  (Williamson,  Lond.  R.  Soc.  Prot.  7.  11);  aus 
twkckenein  AgNO,  mit  Cl  bei  J>5  bis  100^'  neben  AgCl  und  0  fOdet 
^i  Vignon,  C.  r.  7«.  90);  aus  Pb{NOJ,  oder  AgNO,  durch  POCl, 
(*'d«t  and  Vignon,  C.  r.  G9.  1142);  wahrsL-heinlich  auch  aus  HNO^ 
WidPCIj  (Schiff,  A.  102.  U5);  aus  NO,  und  CrO,(0K)Cl  Uleintze, 
■j-  PP-  [2J  4.  58).  Meissner  (Jenaische  Zeitschr.  lÖ.  27)  konnte  uach 
^^Kcthoden  von  Williamson,  Odet  und  Vignon,  Schiff,  Müller, 
«10  N(),C1  erhalten. 

Eigenschaften.  Schwach  gelbe  FlUss.,  Sied,  -f-^"  (Odet  und 
»'gQon;  Müller.  A.  122.  1);  SG.  bei  14"  1,32;  D.  2,52  bis  2.64, 
^*«hiiet  2,82  (Muller);  bei  —81"  noch  nicht  fest;  iarbt  sich  mit 
*«  ttimkelgrfln ;  zersetzt  sich  mit  HjO  in  HNO5  und  HCl;  gibt  mit 
*8N0,  AgCl  und  N^O^  (Odet  und  Vignon);  mit  Pt  Pta^  (Maller). 


EönigswEBser. 

.  Geachichtlichea.  Künigswasser  war  schon  Geher  (8.  Jahrb.) 
Wfannt  und  wurde,  bevor  noch  die  HCl  bekannt  war,  durch  L5&«i'ev 
^^  KH^CI  in  HNO,  bereitet.    Den  Namen  Königswasser  (weü  cr  ku. 


den  König  der  Metalle  löst)  gebrauchte  zuerst  Basilius  Yalentinus 
im  15.  .luhrh.,  auch  kanute  er  die  Darstellung  aus  HNO3  und  HCl; 
Glauber  dest.  Kochsalz  mit  HNO«.  Es  galt  bis  zur  Ent-deckung  des 
Cl  als  eine  eigene  SEuie  (Kopp,  Gösch.  3.  349). 

Bereitung.  Durch  Mischen  von  HKO3  und  HCl  entstellt  eine 
sich  allmühlich,  in  der  WUrtne  Kchneller  gell)  fiirbttnde  Flü.sa. ,  die  Cl 
abgibt.  NOCl  und  N0,C1  enthält.  Die  konz.  Säuren  wirken  schon 
unter  ü'^  auf  eiiiimder  (Küue,  Berzet.  J.  B.  25.  Öü);  durch  Verdünnen 
mit  viel  H^O  werden  die  ursprünglichen  Säuren  zurUckgebildet,  wes- 
halb auch  die  vei'd.  Säuren  weder  aufeinander,  noch  ftuf  Metalle  wirkei]; 
dies  geschieht  aber  beim  Erwännen  oder  bei  Zusatz  von  KNO^  (MiUon, 
A.  eh.  ()!).  75);  die  Farbe  des  Königswassers  wird  durch  Cl  und  NO,  be- 
dingt: dif  Bildung  freien  Cl  hürt  auf,  sobald  die  FlUss.  damit  ges.  ist, 
sclireitet  aber  fort,  wenn  Gl  entweichen  kann  (Berzelius);  wird  beim 
Erhitzen  kein  Cl  mehi-  entwickelt,  so  wird  aucli  Au  nicht  mehr  gelöst 
(Davy,  Quart.  J.  of  Science.  1.  (j7).  Öewölmlich  wird  Königswasser 
aus  1  Tbl.  HNO,  und  2  bis  3  Thln.  IICl  dargestellt  und  Hndet  aU 
iiusserst  en<jrgisrhca  OsydutioDsinittel ,  auch  zur  Darstellung  gewisser 
ChloridL-  Anwendung.  P.  Äs,()^,  Ou,  Äg,  Hg,  FeCI,  entwickeln  daraus 
NO,  Sn  bUdet  NH^Cl,  SnClj,  N3O  (Gaj -Lussac), 


I 


Stickstoff  und  Brom. 


Bromstickstoff. 

Auf  Zusatz  einer  wässerigen  Lsg.  von  KBr  7.u  unter  HgO  befind- 
lichem NCI3  bilden  sich  KCl  und  eine  duukelrothe,  schwere,  leicht- 
flüchtige, ölige  FlUss. ,  deren  Dampf  widrig  riecht,  die  Augen  reizt; 
wässeriges  NHj  zersetzt  sie  uut<ir  Bildung  weisser  Nebel;  P  und  Äa 
veranlasseu  heftige  Explosionen;  unter  H^O  zersetzt  sie  sich  von  seihst 
in  N,  Br  und  NH^Br;  sie  ist  vielleicht  NBr^  (^Millon,  A.  ch- 
69.  75). 

Nitrosylbromid. 

Nitrosylbromflr.     Bromaalpetrige  Säure.     Bromid  der 
salpetrigen  Säure. 

NOBr;  MG.  109,73;  lOi»  Thle.  enthalten  12,77  N,  14,54  0,  72,09  Bi 

Bildung.     Durch   Einleiten   von  NO    in    auf  — 7  bis  — l.")*  ali^ 
gekühltes  Br,    wobei   ersteres   rasch  absorbirt  wird  (LanJolt,  A.  H'^^ 
177);    durch    Einwirkung   von    S(\(NOjOH    auf  NaBr   (.üirard    uu' 
Pabst,  Bl.  [2]  HO.  .^31). 

Eigenschaften.    SchwarAhraune  Flu*«.;  fangt  bei  — 2"  zu  siedei 
an  (Landolt),   unter  0^'  [FrÖlich.  A.  324.  270);  Sied,  in  Folge  G< 
haltes  an  freiem  Br  viel  höher,  zu  +11*"  gefunden  (Girard  und  Pabst) 


Bromunlersalpeter^are.    Nitrylbromid.     JodaÜckstofT. 
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in  hSberer  T.  in  NO  und  Br  zerfallend:  sinkt  in  kaltem  HjO  zunächst 
ohne  Veränderung  unter;  bei  14'^  bejfirmt  Zfreetaung  in  HNO,  und 
HBr;  von  unechtem  Blattgold  und  Hg  unt*r  Bildung  von  NO  und 
Bromidüu  zersetzt  (LaudoIÜ;  gibt  mit  KOH  KBr  und  KNO^,  mit  HgO 
HgBr^  und  HNO^  (De  Koninck,  B.  2.  1221.  Mit  Br,  scheint  es  sich 
ru  einer  sehr  losen  Molekularvcrbindung  NOBr.Br^  zu  verbinden. 
Landalt  (I.e.)  und  Muir  (Ch.  N.  31.  2715)  erhielten  dieselbe  Verbin- 
dung gleichfalls  durch  Sättigen  von  Br  mit  NO  als  schwarzbraune  Flüss., 
SG.  2,628  bei  22,0'',  läsat  sich  bei  räuchern  Erhitzen  fast  unvermindert 
dest.:  bei  langsamem  Erwärmen  entweicht  bis  -j-24'*  NOBr,  während 
Br  erst  bei  ob  bis  f.H"  übergebt  (Fröiich  i.  c.);  mit  H^O  entfiiibt  es 
mcb  flcbnell  unter  Bildung»' von  HNO,  und  ^JHBr;  zersetzt  »ich  Ungsam 
init  absolutem  Alk.,  mit  Ae.  mischbar  (Landult). 


Br  omontersalpe  tersäure . 

Beim    Erwärmen    von    NOBr    geht    zwischen   30   und    50"    eine 
,  schwarzbraune,  dem  Br  Ähnliche  FIühr.  über,  die  dem  Br-Gehalto  zu- 
folge ungefilhr  NOBrj  ist;  beginnt  bei  ■46'*  zu  sieden,  zerfällt  aber  dabei 
theilweise  unter  Bildung  von  NO„Br;    unter   H^O   sinkt   sie  unter  und 
wird  rasch   in  HBr.    HNO«   und  HNO,,    zersetzt  (Landolt);    Frölich 
,  (1.  c.)  konnte  die  Verbindung  nicht  erbalten. 


Nltrylbromid. 

Nitrojlbromid,  Nitroxylbroraid.     Brom&al petersäure. 
Bromid  der  Salpetersäure. 

NOjBr;  MG.  125,üi). 

Bildung.  Wiö  NO/n  aus  NO^  und  Br  in  höherer  T.  (Hasen- 
^nch.  J.  pr.  [2]  4.  I);  soll  auch  aus  NO ^  und  CrO,(OK)Br  entstehen 
[Heintze  I.  c). 

Eigenschaften.     Da  es  beim  Desfillircn  stets  theilweise  in  seine 

^^'andtheile  zerfällt,  so  ist  nicht«  Verliisaliches  bekannt. 


Stickstoff  nnd  Jod. 

Jodatickstoff. 

NJ„,  vielleicht  auch  NHJj. 

.  Geschichtliches.  Von  Courtois,  dem  Entdecker  des  J.  schon 
}J12  beobachtet :  von  Serullas  (A.  ch.  42.  200),  Millon  {ib.  69.  78). 
JJ^rchand  {J.  pr.  19.  1),  Bineau  (A.  ch.  [3]  15.  71),  Gladstoce 
im  *■  ^'*  ""^  ^-  ^1)»  Bunsen  (A.  84.  1),  atablschmidt  (K  A 
"^-  421)  untersucht. 


J 


Bildung.  Durcli  Fnllunff  einer  alkoholischen  Lsg.  von  J  mit 
koüz.  wässerigem  NH^  und  Auswaschen  des  schwarzen  Niederschlages 
(SerulUa,  Gladstone.  StahUchmidt);  durch  Fällung  von  olkohoU- 
scher  Lsg.  von  J  mit  alkoholischem  NH,  und  Auswaschen  mit  abaoluteai 
Alk.  (Bunaen);  durch  Ffillung  einer  tjsg.  von  .1  in  Königswasser,  die 
JCl  enthült,  mit  NU.,  und  rasches  Auswnschen  mit  kaltem  HjO  (Ban- 
sen); durch  Uehergieasen  von  gepulvertem  J  mit  kouz.  wüsserigcm  NHj, 
bis  die  anfangs  dunkelbraune  Fltlss.  fast  farblos  wird,  und  Dekantiren 
mit  konz.  wässerigem  NH,,  (Stas,  Gesetze  der  Proportionen,  Leipzig. 
18r>7.  138);  durch  FiUlen  von  K-L-f^  mit  NH^  (Schunbein.  J.  pr. 
84.  392).  Bei  ollen  diesen  Methoden  kann  die  Bildung  ei-folgen  nach: 
2NH,  i  ÜJ  =NH3.N.L  -f  3H.r  «der  ^NH,  -  l.I  =  NHJ,  -  2NH,J: 
auch  2 JCl  4-  3NHa  =  NHJ,  -^-  2XH,C1.  Bei  der  Zersetzung  von  NH^J 
mit  Chlorkalk  nach:  2NH,J -f  Ca(OCl),  =NHJ,-f  CaCl^ +  2H,0  4- NH, 
(GliidstoTip).  Beim  Zersetzen  einer  Lsg.  von  NH^J  und  NU^JO,  mit 
KüH,  nachdem  zuvor  mit  HCl  angesäuert  worden  war  (SeruUas). 
Durch  Zersetzung  vtm  NCl,  mit  KJ  (Milien). 

Eigenschaften.  Braunschwarzes  bis  schwarzes,  feines  Pulver! 
explodirt  beim  Trocknen  auch  bei  gewfilinlirhcr  T.;  trockener  NJ^  ei- 
plodirt  mit  starkem  Knalle  und  grosser  Heftigkeit  mit  im  Dunklen 
wahrnehmbarem,  viijlettem  Lichtü ;  Berührung  mit  einer  Federfahne, 
leichte  StVSase,  geringe  Erwärmung  gendgen  da/u;  feuchter  NJ.,  verpuff! 
beim  Reiben  nicht  oder  nur  bei  Anwendung  grösserer  Gewalt  (Stas). 
Au«  JCI  bereiteter  explodirt  nicht  von  selbst,  sondern  nur  bei  Berüh- 
rung <Böttger,  Jahrb.  d.  phys.  Ver.  Frankfurt  1875  und  1876).  Die 
Explosion  küun  auch  durch  hinreichend  rai^che  Schwingungen  veran- 
lasst werden;  NJ^  auf  Platten  oder  Saiten  gebracht,  die  Tüne  mit  mehr 
als  ÖO  Schwingungen  geben,  explodirt  beim  Anstreichen  derselben 
(Champion  und  Pellet,  C.  r.  75.  210).  Wird  NJ^  in  die  Brenn- 
punkte zweier  2,5  ra  von  einander  entfernter  Hohlspiegel  gebracht  und 
die  in  dem  einen  Brennpunkte  befindliche  Menge  zum  Explodiren  ge- 
bracht, so  explodirt  der  in  dem  anderen  Brennpunkte  befindliche  hi^ 
sofort  auch ,  dazwischen  Hegender  dagegen  nicht  (Champion  und 
Pellet  1.  c). 

Die  Zusammensetzung  des  Körpers  ist  von  allen  Beobachtern 
etwas  schwankend  gefunden  worden,  so  dass  es  nicht  sicher  ist,  ob  nur 
eine  Verbindung  NJ.,  oder  NHJj,  oder  Doppel  Verbindungen  NHj.NJ,. 
auch  NH;,.4NJ3  (Bunsen)  vorliegen.  Mallet  (Ch.  N.  39.  257)  fand 
in  dem  am  heftigsten  eiplndirpnden  Präparate  das  Verhällniss  von 
N  :  J  1  : 2,iU,  in  unreineren,  schwächer  explodirenden  dagegen  1 : 2,09 
bis  1:2,54;  nach  Stahlachniidt  (1.  c.)  ist  der  aus  alkoholischer  J- 
Lag.  mit  wässerigem  NH^  gefällte  Kfirper  N.J., ,  der  aus  aLkohoUscher 
J-Lsg.  mit  alkoholischem  NHj  gefüllte  NHJ^. 

Unter  kaltem  ILO  tritt  langsame,  ruhige  Zersetzung  ein,  die 
nach  einigen  Wochen  vollständig  ist;  H^O  von  50  bis  00**  zersetzt 
rasch,  sole.hcs  von  70"  stümiisch;  in  kochendes  HjO  geworfener  NJj 
vei-puflft;  dabei  entstehen  N,  NH^J  und  NH^JO,"  (Staa;  Serullas. 
Miilon).  Das  Licht  ist  dabei  von  Einfluet«:  unter  H,0  geht  die  Zer- 
aetzung  anfangs  ruhig  vor  sich,  endet  aber  gewühulich  mit  einer  heftigeü 
Explosion:   unter  NH,   verläuft  sie  bis  zu  Ende   ruhig;   diffuses  Li<At 
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wirkt  ebensowohl  wie  direktes;  die  Schnelligkeit  der  Zersetzung'  ist  der 
LicLtiiitou^itüt  proportiuuAl;  das  Wunuespuctruiu  ist  oline  Wii-kung, 
vom  farbigen  Tlieile  zeigt  der  gelbe  die  grflsste,  der  violette  die  ge- 
ringste Wirkung  (Guyard.  C.  r.  97.  ')20).  Cl  zersetzt  ihn  langsam; 
HCl  lost  ohne  Gasentwickelung,  die  FIUbh.  enthalt  NH,C1  und  .ICl,  ent- 
Btanden  nach:  NH.1,  +  3HCI -- XH,C1  + 2.IC1.  kein  J  oder  H.I  (Glad- 
stooe;  Bunseu);  uu»  dt-u  dubei  erlmitenen  Mengen  cjiud  zuweist  die 
Formeln  des  Körpers  abgeleitet  worden.  Br-Wasser  zersetzt  sofort 
(Oladstone).  U^S  zersetzt  fast  momentan,  ohne  G äsen t Wickelung, 
unter  Äbscheidung  von  S  und  Bildung  von  NHjJ  (Serullaa);  daneben 
auch  von  HJ  nach:  Nn.T,  +  2H,S  =  NE,J-i- HJ  +  ^S  (Biiieau;  Glad- 
stone);  da  auf  1  N  2, CS  bis  3,lf>  -f  gefunden  werden,  so  ist  die  Zer- 
setzung nach:  NJ^-h'*H^S  =  NH,.l-f  2HJ  +  8S  wahrscheinlicher  (Stahl- 
schmidt). SO,  reagirt  nach:  NU.1.H-2S0^  +  4H,0  ^NH,  +  2HJ + 
2HgS0^  (Gladstoue).  As^O^  in  wässeriger  Lsg.  zersetzt  ihn  langsam 
ohne  Gasentwickclung  nach:  NHJs -f- As^O,,  +  2H,0  =  NH^J +  HJ  + 
Ä9.0.  iBiueau).  KÜH  und  Ca((>Hlj  lösen  unter  Bildung  von  NH^, 
KJO,  und  einer  Spur  N  nach;  3NH.I,^(>K0H  =  2KJO.  +  4K.J-|-3NH, 
(Serullas).  Zn  reagirt  nach :  NHJ,  +  2Zu  +  H,0  =  NH,-1-  ZnO  -f  ZnJ, 
<Bineauj. 


Stickstoff  und  Fluor. 

Ob  eine  von  Gore  (Soc.  [2]  7.  3111)  durch  Mischen  von  H,0- 
freier  HFl  mit  konz.  HNOj  oder  durch  Dest.  von  NaFI  und  XaNO, 
mit  H^SO.  dargestellte,  hei  ca.  230"  siedende,  farblose,  rauchende  Flüss., 
die  Pt  und  Paraffin  nicht,  Kautschuk  rasch  angreift,  eine  N — O — Fl- 
Verbindung  ist,  wie  dies  der  Analogie  mit  den  anderen  Ualogenen  ent- 
sprechend sein  könnte,  bleibt  fraglich. 


Stickstoff  und  Schwefel. 


Seh  we  fei  sticke  t  o  ff. 
NjS,;  MG.  111.98;  100  TUle.  enthalten  30,40  N,  69,54  S. 

Geschichtliches.  Von  Soubeiran  (A.  eh.  67.  71)  in  unreinem, 
Ton  Fordos  und  Gßlis  (C.  r.  31.  702)  in  reinem  Zustande  dargestellt. 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  Einwirkung  von  NH,  axif 
SCI,  oder  SgClj  (Soubeiran;  Fordos  und  Gölia);  von  NH,  auf  SOCl^ 
(Michaelis,  Z.  [2]  6.  400).  Zu  einer  Lsg.  von  1  Vol.  SCI,  in  8  bis 
10  Vol.  CSj  wird  so  lange  trockenes  NH,  geleitet,  bis  der  anfangs  ent- 
stehende rothe,  dann  braun  werdende  Niederschlag  sich  wieder  gelöst 
hat  und  die  FlUss.  goldgelb  geworden  ist;  aus  der  von  dem  gleich- 
zeitig gebildeten  NH^ri  abfiltr.  Flüss.  kryst.  zuerst  N,Sj,  später  S; 
Bildung  erfolgt  nach:  3 SCI, -f  8NH,  =  üXU^Cl-i- N.S, +S  (Fordos 
und  G^lis).     Wird  SCI,  nicht  in  CSj  gelöst,  sondern  d\reVt  mW.  "S,W^ 
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behandelt  (Soubeiran),  so  entsteht  ein  Qemeuge  verschiedener  Ver- 
bindungen jjle  ich  zeitig,  dem  NH,C1  durch  HgO.  S  durch  knlten  CS.,  NjS, 
durch  kochenden  CS^  entzogen  werden  kanu;  diiä  Produkt  ist  schwerer 
zu  reinigen,  weshalb  Soubeiran  die  Formel  NjS,  awfst^llte:  das  von 
Gregory  (Joum.  Pharm.  21.  31ö  und  22.  301)  dargestellte  Produkt, 
angeblich  NS„,  war  ein  Gemenge  von  viel  S  und  wenig  NjS^  [Fordos 
und  Q^lis).  Aus  SOCl,  durch  so  lange  fortgesetztes  Einleiten  von  NH^, 
als  noch  Erwärmung  eintritt  und  Gas  aufgenommen  wird;  die  ent- 
stehende weisse,  pulverige  Masse,  die  NjS^,  NH^Cl,  (NH^ijSOj  und 
(NH^),SjO,;  enthält,  wird  mit  kochendem  CS^  behandelt  und  XjS,  durch 
Kristallisation  getrennt;  Ausbeute  lO'^in  vom  SOCL  (Michaelis). 

Eigenschaften.  Schön  goldgelbe,  gelbrothe  (Michaelis),  durch- 
scbeinende,  rhombische  Kryst.,  von  Nickles  (Ä.  eh.  [}^]  32.  4ü0l  ge- 
messen: SG.  2,1166  bei  15"  (Michaelis);  riecht  schwach  reizend 
(Fordos  und  G^Hs),  erst  beim  Envärnien  auf  120"  iMlchaelis);  bei 
dieser  T.  durkelroth,  sublimirt  bei  135^  schmilzt  bei  158*  imter  lang- 
samer Gasentwickelung  und  verpufft  bei  lt>0"  mit  schwacher  Feuer- 
erscheinung (Michaelis),  bei  157'^  (Fordos  und  G^list:  wird  durch 
Keibea  elektrisch:  das  goldgelbe  Pulver  explodirt  durch  Stoss  oder 
beim  Ueiben  sehr  heftig  (Fordos  und  Gelis);  von  Hj,0  nicht  benetzt, 
darin  unlösl..  in  CTIjtOH),  Alk.,  Ae.,  Terpentinöl  wlö&l.,  in  kochendem 
CSj  iösl.,  l'>  g  auf  1  kg  (Fordüs  und  Gelis).  Die  Bilclungswänne 
ftlr  (N,S,)  — 3li,2CaI.  CBerthelot  und  Vieille,  C.  r.  i)2.  1307).  Ent- 
zündet sicli  bei  Berührung  mit  einewi  gltlheuden  Körper  ohne  zu  ex- 
plodiren;  H.i,0  zersetzt  bei  längerem  Kochen  nach:  4N,SsH-15H50 
=  (NH,)jS,Öa-f-2{NH4)^S,Oo-f  2NH,  (Fordos  und  G(?'lis);  H'a 
wirkt  heftig  zersetzend  unter  Bildung  von  NH,C1  imd  wahrscheinlich 
2N,^Sj.SCij  und  SC!j  (Michaelis);  trockenes  NU,  ist  ohne  Wirkung^ 
in  Ae.  gelöstes  gibt  bei  IW)"  eine  weisse  subUmirhare  \'('rbiiidung 
(Michaelis);  HNO^  zersetzt  nur  langsam  (Fordos  und  Gelis);  KOH 
reagirl  nach :  2Njö,  -f  ti  KOH  +  3H,Ü  =  4NH,  t  2KjS0,  -|-  K,S,0^ 
(Fordns  und  (J^lia). 

Verbindungen  des  NjS«.  Bei  unvollständiger  Einwirkung  voo 
NH^  auf  SCl^,  besser  durch  Zutropien  von  SCL  zu  in  C'S^  gelüstem 
N,S,  entstehen  N;Sj. sei,  als  goldgelber,  körniger  Niederschlag.  ^HX^B^^ 
SClj  als  cochenillerothc  Flocken,  ^HjS^.SClj  als  gelbes  Pulver  (Fordos 
und  Gf'lJs). 

Mit  ClICl,  übergossener  NjS^  löst  sich  beim  Einleiten  von  Cl 
auf,  die  FlilsH.  wird  mei^  omngeroth,  dann  olivengi-tin,  schwarz,  zuletzt 
rothbraun  und  scheidet  beim  Erkaltpn  schone  Krj-st.  von  N^S^Cl^  ab,  au» 
der  MuttwriHUge  krvat.  oft  1  cm  lange,  schwefelgelbe  Prismen:  durch 
Zusatz  Ton  NgSj  zu  in  CHCl^  gpliistem  N,Sj,Cl^  bilden  sich  lange,  kupfor- 
rothe  Nadeln  von  (N58j).,Cl„,  weniger  lösI.  in  CHCLj  als  die  andere  Ver- 
bindung, wird  durch  die  geringste  Menge  Feuchtigkeit  unter  Schwärzung 
zersetzt  (Deman^ay ,  C.  r.  1)1.  HJ>4).  Durch  Einwirkung  von  mit  CHCla 
verd.  S^Clj  auf  N^S^  in  der  Wärme  bat  Demurray  (C.  r.  V»l.  I06t» 
und  92.  726)  V^erbindungen  erhalten,  die  von  NS,  als  Thiazyl  be- 
zeichnet, abgeleitet  werden  und  S.NaCl  Thiotrithiazy Icblorid. 
8,;N,Clj  Dithiotetrathiazyldichlorid  uud  S^NjCl^  Thiudithiazyl- 
dJch)orid  benannt  werden. 


I 
I 
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Schwefelstickst  offsäuren . 

Unter   diesem    Namen,   der   si'it    längerer  Zeit   für  eine  grössere 

Zahl  von  Säuren,  die  von  Kremy  aus  N^O^j  und  SO,  orhaltou  worden 

*aren.  im  Üebrauche  steht,   sollen   alle  N,   S,  O,  zum  Theil  auch  H 

enllialt^-nden   sauren  Verbindungen    hier   zusani menge fnsst   werden.     In 

ß*^ng  auf  ihre  Nomenklatur  hat  bis  vor  Kurzem  die  grösste  Verwirrung 

ff^iierrscht,    und    erst  ilurch    eine  gründliche  Revision    derselben  durch 

«aschig  (Ä.  24-1,  166)  ist  es  möglich  geworden,  dieselben  auf  Grund 

rttiouellex  Formeln  zu  orduen.     Sie  werden  in  fulgender  Ordnung  be- 

sprL»chen  werden:  SulfinsKure  und  Sulfonsüuren  des  NH^i,  Sulfonsäuren 

des  flydroxylamina  und  Derivate  desselben,  eiulge  mit  diesen  in  nahem 

Zusrimmenhange   stehende  SSuren   von    nicht  ganz   feststehender   Kon- 

"titutiou,  Nitroso-  und  Nitrosulfonsüure  und  Perivate. 


AmidoBulfinsäur  e . 

■Rose's  trocken-zweifach-schwefeligsaures  Ammon  oder 

Sulfitamman? 

NH,.SÜjH. 

Bildung.  Trockenes  NHj  und  trockenes  SO,  kondensiren  sich  zu 
^«r  hellbraunen,  durch  H^O  farblos  werdenden  Masse  (Döbereiner, 
Sj^xv.  47.  Vlm.  Die  Vereinigung  erfolgt  nach  H.  Kose  (K  A.  33. 
^■lö  ;  42.  415;  61.  397)  zu  gleichen  Vol.,  wenn  auch  beliebige  Mengen 
oior    Qase  gemischt  werden. 

Eigenschaften.     Das  Produkt,  anfangs  eine  schmierige,  gelb* 

_f^p*J<.'  MasHe,    bildet   bei   lüugerem   Stehen    gelhi-otbe,    Mternfiirniig   an- 

*»*dnete  Nadeln,  wird    an  der  Luft  weiss,   zerfliesst  schnell;  in  H,0 

*1.     Die   anfangs   gelbliche    Lsg.    wird   farblos,  reagirt  dann   sauer; 

"•pl*    langem    Stehen    in    geat-hlossenpn    üefäsaen    scheirtefc    sie    S   ab; 

^^t.   beim  Eindampfen  im  Vakuum  (NiI,»,SOj   und  (NIi;).S,0,.:  durch 

j^T*!    wird  aus  frischbereiteter  Lsg.,  auch  aus  solcher  nach  dem  Kochen, 

_*~*^    S   abgeschieden,   wohl    aber   aus   lungere   Zeit   bei   Luftabschluss 

'«ndener;    H,jS(>j   entwickelt   aus    frischer   verd.  Lsg.  nur  SO,_f,   aus 

.       lÄ.   wird   auch  S   gefäüt;    KOH    entwickelt    aus    frfscher   Lsg.    NH3 

?^«<:>n  in  der  Kält^.*,  mehr  noch  beim  Erwärmen,  in  der  Lsg.  ist  dann 

NSjfO,   enthalten,    woraus  durcli  HCl  S   gelallt  wird;   BaOl,  fällt  aus 

yf*^<sher  Lsg.  BaSO^,   das  Filtr.   gibt   auf  Zusatz  von  HCl  S'und  SO,; 

^l£äO,  fällt  frische  Lsg.  in  der  Kälte  nicht,  heim  Kochen  scheidet  sich 

t-uS  ah;  HgfJl,  gibt  einen  weissen  Niederschlag,  wenn  nicht  im  TJeher- 

*'^'i\ifls  schwarzes  UgS.     Die- wässerige  Lag.  zeigt  somit  im  weseutlichen 

■*'*=    Ileaktionen  der  Thiosulfate  und  Trithiünate  (H.  Rose). 

Das  Diamid  der  fLSOj,,  das  SOjI.NH,)^  ist  derzeit  nicht  bekannt;  aus 
»JCL  und  NH.,  bildet  es  sich  nicht,  sondern  es  entsteheTi  N.,S,,,NH^CI, 
^^i'iSOj  und  tNH,»,SA  CifichaeUs,  Z.  [2J  ü.  40»J. '  ' 
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Stickstoff. 


Am  idoBulfon  säure. 

Sulfamiusäure,  Pvrosulfaminsäure  von  H.  Rose. 

NH,.SO,H. 

Bildung.  Aus  dem  von  Rose  (1.  c.)  durch  £mwirkuiig  von 
SO.,  auf  tror.keiH'3  XH^  dargestellten  sogen.  Sulfatammon,  richtig  imido- 
ßulfonsaurem  Ammonium,  durch  Fällen  mit  Pb(C^Il^Ü,),  und  Zerlegen 
des  Fb-öalzea  mit  HjS  in  unreiner  Form  zuerst  erhalten.  Die  reine 
NHj.SO^H  ist  erat  durch  Raschif?  (L  cl  aus  den  K-Salzen  der  Imido- 
suUbusÜure  NHiSO„H)„  und  Nitrilosulfonsiiure  N|tSO,Hl;,  durch  Kochen 
mit  H,()  nach:  NH(SO^Kl -f  H,0  ^  NH,(SO,Kl -j- HO.SO.K  und 
N(S0,K),  +  2H.0=-NH,(S0,K)-|-iH0.S0aK,Fimen  der  gebUdeten 
HjSO^  mit  Tai '()..,  Eindampfen  des  Filtr.  und  fraktlonirte  Kryst.  erhalten 
worden;  aus  der  dickflüssigen  Mutterlauge  des  zuerst  krvst.  K.SO,| 
scheiden  sich  grosse,  schün  ausgebildete,  von  Fock  gemessene  Kryst. 
[Ton  NHy.SO^K  aus.  Da.«  Bu-Salz  ist  schon  von  Berglund  (B.  I). 
1890)  aus  ÖtilzcD  der  NE(S0_.,H)5  durch  Kochen  mit  H^O  bis  zum  Auf- 
treten von  saurer  Ueaktiim,  üeheraJittigen  mit  Ba(OH)j,,  Erhitxen  bis  zum 
Vertreiben  des  sich  entwickelnden  NPT.,,  Filtriren  und  starkes  Eindampfen 
in  langt'u,  seideglänzeudeu  Nadeln  erhalten  worden.  Das  Ag-  und 
Ba-Salz  eignen  sich  zur  Darstellung  der  freien  Saure,  die  gut  kryst., 
sehr  beständig,  in  U^O  schwerer  löst,  als  das  K-Salz  ist,  durch  Kochen 
mit  HjO  so  gut  wie  nicht,  durch  Säuren  sehr  langsam,  durch  Alkalien 
leichter  zersetzlich  ist.  Von  H^Sü^  unterscheidet  sich  NH^-SO^H  durch 
die  Nichtfällharkeit  mit  Ba-3alzen;  heim  Kochen  mit  HCl  und  BaClj 
tritt  Z.;rlegung  nach:  NHj.SO,H-}-H,0  =  SOjpH>(ONH,)  und  Fällung 
von  BaSO,  ein;  beim  Kocben  mit  H..0  erfahren  die  Salze  die  gleiche 
Zersetzung;  durch  Erhitzen  auf  lüObis  170*^  geben  .sie  ImidoBulfonate 
und  NH,  nach:  2NH,.Sü,K  ^  NH(SO^K),   h  NU,. 

Das  Sulfaraid  SO,ii^H„lj  ist  nicht  mit  Sicherheit  bekannt;  eine 
vou  Kognault  (A.  eh.  69.  170)  aus  SO.Cls  und  NB.^  erhaltene 
weisse  Salzmasse  könnte  es  gewesen  sein ;  wurde  jedoch  nicht  rein 
dargestellt;  mit  HCl  erh.  wässerige  I*.sg.  der  Verbindung  enthalt  HoSO^, 
wahrend  diese  selbst  von  BaCl^  nicht  gefällt  wird. 


Imidosulfonsäure. 


Als  NH^-Salz  EoaVs  Sulfatammon,  Dumas'  und  Jacqnelain's  Para- 

aulfatammon^   Sulfamid,   pyrosulfaminsaures,   sulfaminsaure)« 

Amnion,  Wo ronin's  saures  sulfaminsaures  Ammon,  Claus'  disulf- 

ummonsaures  Ammon.  Frdmy's  sulfamidinsaurcs  Ammon. 

NU.(SO^EV 

Bildung.  Beim  Zusammenkommen  von  trockenem ,  dampf- 
förmigem Süj  mit  llberschüssigem  NU,,.  Schmelzen  des  hierbei  entstehen- 
den schneenrtigen  Körpers  und  Einleiten  von  NH;,-(}as,  bis  Erstarrung 


NitrilogolfonsÄure. 


75 


I 


H 

■     Sa 


eintriU  (H.  Rose  1.  c,  Jacquelain,  A.  eh.  [3]  8.  208;  Woroniu, 
Z.  3.  273);  Vereinigung  erfolgt  nach:  3NH,-|- 2SO,  =  NH(S03NHJ,. 
Entstebt  aus  SÜ^tOHlCI  mit  NH,  nach:  2S0s,(0H|Cl  +  -"^NH,  --  2mi^rA 
-f  NH(SO.,NH  j,  (B  er  gl  und.  B.  9.  252);  ist  identisch  mit  dem  von 
Claus  (A.  152.  335;  158.  53,  194)  dargestellten  disulfamuiousaure»  Am- 
monium, dem  jedoch  nach  Raschig  (I.e.)  nicht  die  Fonnel  NH^(SO,^NHj)j, 
sondern  eine  um  H,  ärmere  zukommt ,  sowie  mit  der  Sulfaiuidinsfiure 
Fr^my's  (A.  eh.  [3]  15.  4ü8).  Als  K-Salz  aus  Nitrllosulfnnsäure  durch 
Kochen  mit  H,0  nach :  N(SOj,K),-f-H,0  =  NH(SOaK\  +  KHSO,  (Claus); 
reichlicher  durch  längeres  Stehen  von  mit  sehr  wenig  verd.  H^SÜ, 
durchfeuchtetem  NCSOjK)^.  Waschen  desselhen  mit  kaltem  HjO  und 
Ünikryst.  aus  schwach  XH,,-halÜgem  Hj,0  (Kr^my).  Aus  dem  Pb- 
Salz  mit  HjS  abgeschiedene  freie  Säure  i«t  sehr  uiihestündig  (B  e  r  g- 
lund  !.  c);  gibt  zwei  Reiben  von  Salzen:  NH(SO.,R)j  neutrale  und 
KH(1S0^R)^  basische  Salze  (Borglund).  Die  Neutralsalze  sind  sehr 
Uösl.  in  Hjü  (Berglund);  K-Salz  kryst.  in  langen  Nadeln,  mitunter 
auch  messbareu  Kryst.  (Huacbig);  NM, -Salz  gibt  wasserhelle,  tetra- 
gonale  Ki^st. ,  gemfissen  von  G.  Hose  (P.  A.  47.  47tJ)  (H.  Kose; 
Jacquelain);  es  gibt  mit  KOH  gekocht  nur  zwei  Drittel  des  ge- 
s&mniten  N  als  NH^,  mit  Natronkalk  t-rh.  den  ganzen  N  ab  (Berg- 
lund); aus  den  Neutralsalzen  xvird  mit  BaCi,  die  Hälfte  des  S  aU 
BaSO,  getällt,  indem  sich  durch  Aufnahme  von  U.0  NH^-SO^R  und 
RHSOj  bilden  (Rasch ig).  Di«  liasischen  Salze  sind  viel  beständiger, 
weniger  lösh  in  HjO  als  die  neutralen  (Berglund):  NKlSO^K).  wurde 
in  schOnen ,  grossen ,  von  F  o  r  k  gemessenen  Kryst.  erhalten ;  geht 
durch  CO^  in  neutrales  Salz  über  (.Raschig);  dos  von  Kose  und 
Woroniu  erhaltene  Salz  2NH,.S0,  ist  das  basische  N(NH/)(S()^XH/).. 
(Berglund).  Durch  CuSO..  ÄgXO.,,  MnSO,  wird  die  KH^-Salzlsg" 
nicht  gerüllt,  durch  Pb(CjEjOj)j  als  weisse  Flockeu,  die  mit  H^S  die 
ie  Säure  geben  (Jacquelain).  Ueber  die  von  H.  Rose  erhaltenen, 
tgeblicfa  verschiedenen  Produkte,  die  jedoch  nur  unreines  NH^^-Salz 
Vareu.  vergl.  im  Originale. 

NitiilosnlfoDsäure. 

Sulfammonsäure  [Fr^my).    Tetrasulfammonsäure  und 
Trisulfammunsäure  (Claus). 

N(SO,H),. 

Bildung.  Das  K-Salz  dieser  Süure  wurde  von  Prömy  (A.  cL 
[3]  IB.  408)  und  ebenso  von  Claus  (A.  152.  351)  bei  der  Einwirkung 
Ton  K,SO_(  auf  NaNO>, ,  jedoch  nicht  rein  erhalten  und  deshalb  auch 
die  Konstitution  der  \'erbiiidung  unrichtig  dargestellt.  Frcmy  nannte 
die  Verbindung  sulfammonsaure.s  Kalium ,  Clnus  trisulfaramonsaures 
Kalium  und  gab  ihm  die  Formel  N11,(S0,K),.  Die  von  Claus  als  Tetrasulf- 
ammonsäure bezeichnete  Verbindung,  die  NHfSO^H).,  sein  sollte,  existirt 
Oberhaupt  nach  Raschig  (Ä.  241.  205)  nicht,  sondern  ist  ein  Gemenge 
von  N(SOjH ).,.  Hydroxylainindisulfonsiliu-e  Ni  OH)(SOjH)^  und  Dihydroxyl- 
arainsulfonsäure  N(OH)j(SO,;H).  Das  Frt^my'sche  und  Claus'sche 
Salz  erkamite  Berglund  (B.  9.  252,  18fl6)  als  nitrilosulfousaures  Salz. 


76  Stiditoff. 

Es  entsteht  leicht  beim  längeren  Stehen  eines  Gemenges  von 
4  Thin.  KjjSOj  und  1  Tbl.  KNO^  in  wässeriger  Lsg.,  h'is  die  Menge  dea 
auagesctiedeneu  Krystallbreies  recht  beb-fichtlich  geworden  ist  (Claus 
].  c).  Es  kann  aus  alkalischer  FlQss.  umknrät.  werden,  mid  schicsst 
immer  in  langen  dünnen  Nadeln  von  Seidenglanz  an:  mitunter  entstehen 
messbfti-e  rhombische  Kryst.  Durch  siedendes  H^O  tritt  Zersetzung 
ein  nach:  N(SO,K), -f  2H.0  ^ NH,(HO,K) -}- K^SO,  +  KllSO,:  nur 
zwei  Drittel  des  vorhandenen  S  virerden  durch  BaCl,  als  BaSO^  gefällt, 
du  NHjfSOjK)  dadurch  nicht  fälllmr  ist  (Kaschig). 


Hydroxylaminsulfonsänre. 
Sulfazidinsäure  (Fr^myl.    Sulfhydroxylaminsäure  (Clansl. 

NH(0HHSO,H). 

Bildung.  Das  K-Salz  wurde  gleichfalls  zuerst  von  F  r  e  m  y  (I-  c-) 
durch  Kochen  von  aulfitzotinsaurem  KtiHum  mit  H^O  oder  durch  Zersetzung 
des-selhen  mit  Süuren  orbaU4?n  und  suH'nzidinsanres  Kalium  genannt; 
es  entsteht  nach:  NiOHkSÜ.K),  +  ILO  ^NHlOHKSOaK)  +  KHSO,. 
Claus  (A.  158.  8'))  enniitelte  die  richtige  Formel,  aber  erst  Haschig 
0.  c.)  erkannte  die  Beziehungen  zwischen  diesen  Verbindungen  und  dem 
Hydruxylamin,  die  anntog  denen  der  frUher  beschriebenen  Sulfonsäureu 
zu  NIIi  sind;  u'amlich: 


N(OH)fSO,H),  Sulfazütiusäure 
NH(OH)(SO,H)  Sulfazidinsruire 
NU.(()H)  Hvdroxvlamin 


NH(SOjH)^  Iniidosulfonsüure 
NHa(SO.,H)  Amidosnlfonsiliire 
NH ,  Anutioniak. 


Dos  K-Sftlz  NlIiO£I)(S0.^K)  ist  sehr  beständig;  die  freie  Saure, 
mindestens  viel  beständiger  als  die  undert'n  Schwefidstickstoffsäuren, 
kann  aus  dem  Ba-,  auch  dem  K-Salz  abgeschieden,  aber  nicht  kryst. 
erhatten,  auch  längere  Zeit  in  wässeriger  Lsg.  ohne  Zersetzung  gekocht 
werden;  durch  Kuchen  mit  KOH  zerrällt  sie,  analog  wie  NHj.f^H  selbst, 
nach :  ::tNH(OHXSO,K)  -f  3K0H  =  N.  -f  NH,  -f  aK^SO,  -j-  3H,0  oder 
4NH(0ff)(S0,K)  ^  4  KOH  -=  N,0  +  2NH,  +  4K,S0,  ^-  3H,Ü.  Mit 
Säuren,  langsamer  mit  H^O  zei-fällt  sie  in  ganz  glatter  Reaktion  unter 
Büdung  von  Ilydroxylamin  nach:  2NH(0H)S0,H  r  :in,0  =  HjSO,+ 
(NHiOjj.HjfSO,.  Die  Angaben  Kaschig's  wurden  von  Divers  und 
Hftga  (Ch.  K  50.  21)  bestätigt. 


Nitrosohydrozylaminsulfonsäure. 

Stickoxy dschwefelige  Saure.     Dinitrososchwefelsäure. 
Nitioschwefelsüure  (Felo uze).     Stickscbwcfelsäure. 

Schwefligsaures  Stickoxyd. 

N(NOXÜH)(,S(>,H). 

Bildung.     Von  Davy  (Elemente  1.  249)  beim  Einleiten  von 
jYO  in  eine  XaOH-haltige  Lsg.  von  Na^SO^  nach:  Na^SO, +  2N0  = 


Hj-drox^- 1  amiudiBulfo  nsHure. 
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NajSNjO^  erhalten;  überschüssiges  Alkali  begünstigt  die  Bildung,  bei 
der  auf  1  Vol.  SO,  2  Vol.  NO  absorbirt  werden.  Die  Konstitution  der 
Verbindung  wurde  erst  von  Haschi^  (A.  241.  230»  klargestellt,  nach- 
dem schon  von  Pclouzc  die  empirische  Zuaammeusetzung  richtig  be- 
stimmt war.  Die  Alkali-^alze  sind  farblos.  kryKtalliii.;  das  NHj-Salz  zer- 
fallt bei  gewöhnlicher  T.  allmählich  in  N,0  und  (NH^^SO^,  das  fc-Salz 
bei  130"  in  NO  und  K.SO^;  durch  ulle  Sauren,  auch  CO,  werden  N^O 
imd  Sulfat  gebildet.  Die  Lsg.  der  Salze  entfürbt  nicht  MnjOj,-Ralz  oder 
Indigo,  gibt  mit  BaCl^  einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  in  H(!I 
löst;  die  Lsg.  enthält  vorDbergehend  die  freie  Säure,  bald  tritt  jedoch 
Fällung  von  BaSO^  und  Entwickeiung  von  N^O  ein;  beim  Umkryst.  des 
Salzes  aus  etwas  KOH-haltiger  Lsg.  entwickelt  sich  gleichfalls  NjO 
und  es  kryst.  NtOH^lSO^Klj;  mit  Alkalien  tritt  Zerfall  ein  nach: 
N(NOmOKkSO,K)-!-H,0  =  N(OHVSO,Kl  +  NÜK,  resp.  aus  NOK 
^-H.0  =  NjO^-KOH  oder  nach:  2N(N0)(0K)|S0,K)H- KOH  = 
N(OH)(SO,K), -f  N0^K4-H,0,  somit  unter  Bildung  von  Dihydroxyl- 
aminaulfon säure  oder  HydroxTlamindisuIfons&ure  ^Raschig).    Die  früher 

N-O^vi 
der  Verbindung  zugeschriebene  Konstitution   ||  ;;SO(OH)„  ist  somit 

N-0^ 
nicht  richtig. 

Hydrozylamindisulfonsäure. 

Sulfazotinsäure  (Fr^my).     Disulfhydroxyazosäure  (Claus). 

NCOH)(SO,H),. 

Bildung.  Von  Frt-my  (1.  c.)  und  Claus  (A.  158.  75)  beim 
Einleiten  eines  raschen  Stromes  von  S()„  in  eine  stark  alkalische  Lsg. 
von  KNO^  erhalten;  Claus  euipfielilt  20i)  KOH  in  2UÜ  ecm  H^O  ge- 
löst und  mit  NjO;  ges.  mit  einer  Lsg.  Ton  200  KOH  in  100  ccm  HgO 
zu  mischen;  während  des  Einleitens  des  SO^  wird  nicht  gekühlt;  so- 
bald AI,(OH)^,  aus  dem  KOFI  stammend,  sich  abgeschieden  hat,  wird 
filtr. ;  der  sich  bald  ausscheidende  Krystallbrei  wird  mit  der  Pumpe  von 
der  MutterUuge  befreit;  die  Kryst..  mit  kaltem  H^,0  geschüttelt,  lassen 
einen  Rückstand  von  N(SO,jK)a,  aus  der  Lsg.  kryst.  in  2  bis  3  Stunden 
NtOHKSO^Klj  in  grossen,  schönen  Individuen,  die,  mit  H,0  abgespült, 
rein  sind.  Entsteht  auch  neben  NfSO.tK)^  durch  Vermisclien  von  wenig- 
stens 4  Mol.  KjSO^  mit  1  Mol.  KN()^.  in  nicht  zu  verd.  Lsg.;  nach 
RaBcbig  iL  c.)  am  bequemsten  durch  Zusatz  der  äquivalenten  Menge 
von  KCl  zu  N(OH)(SO,Na),.  das  aus  NaNO, -f- 2  NaHSO,  erhalten 
worden  ist;  während  der  Bereitung  des  Na-äalzes  ist  mit  Eis  zu  kühlen, 
und  vor  Zusatz  des  KCl  muss  noch  solches  vorhanden  sein;  es  wird 
aus  heiüsem.  etwas  KOII  oder  NH~.  enthaltendem  ll.,0  umkryst.  Die 
Kryst.  sind  oft  bis  (>  nmi  lang,  durchsichtig,  glänzend;  fein  zerrieben 
färben  sie  sich  mit  ?bO„  prachtvoll  violett;  durch  Kochen  mit  HjO 
geht  es  in  KHSO,  und  NH(<)H)lS0^K)  über;  ist  auch  sonst  sehr  zer- 
setzlich. 
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BihydroxylamiQsuIfon  Bäur  e. 

Sulfazinige  Säure  (Fr^my). 

N(OH);(SOaH). 

Bildung.  Das  basische  Salz  NtOHXOK^iSO^K)  w-urde  Ton 
Fr^my  als  erstes  Pj-odukt  der  Einwirkung  Tim  SO,  auf  stark  alka- 
lische KNOj-Lsg.;  gelegentlich  von  Raschig  (l  c.)  auch  in  grösserer 
Menge  nach  der  von  Claus  für  die  Darstellung  von  N(OHKSO^H), 
gegebenen  Vorschrift  erhalten.  Nachdem  zuerst  NCSOj^K), ,  sodann 
NK(S0_,Kl5  ttuskryst.  waren,  bildete  sich  eine  weisse,  warzenförmig 
erhöhte  Kruste,  die  ausserordentlich  llüel.,  durch  CJmkiryst.  nicht  zu 
reinigen  war.  Die  Analyse  gab  deshalb  nur  Näherungswcrthe.  Das  Salz 
zersetxt  sich  in  höherer  T.  unter  stürmischer  Rntwickelung  rother  Dämpfe; 
die  alkalisch  reagirende  Lsg.  gibt  mit  BaCl,  einen  in  Süuren  llösl. 
Niederschlag,   entwickelt  mit  H^SO^  N^Ü.    Wahrscheinlich  bildet  sich 

HO 
dabei  zuerst  Tirt^N.SO^H  oder  unter  gleichzeitiger  Abspaltung  von  H,0 

ON.SO^H.  weiterhin  durch  Einwirkung  von  H,0  daraufONH-f-HO-SO^H; 
wenigstens  spricht  das  Auftreten  von  NjO  unter  den  Zersctzungs- 
produkien  fiir  diese  Auffassung.  Ein  Salz  NfOKlj.tSO^K)  konnte 
nicht  erhalten  werden ,  vielmelir  entstand  K^SO^.  Das  dieser  Sulfon- 
säure  zu  Grund«  liegeude  DihyJroxylainiu  wurde  bis  jetzt  nicht 
gestellt. 


Sulfazinsäure. 


Vielleicht: 


"^N(OH)(SO,H). 


Bildung.  Das  v{m  Fr^'my  (I.e.)  beschriebene sulfaxinsaure  Kalium, 
das  sich  von  einer  Saure  S,Njfl,.0^,  ableiten  soll,  ist  nach  Haschig 
(l.  c.)  wahrscheinlich  das  K-Sab/der  aus  2  Mol.  N^OHySO^H)  durch 
HäO-Äbspaltung  entstehenden  komplizirteren  Verbindung.  Nach  Fröray 
entsteht  das  K-Salz  beim  Einleiten  von  SO^  in  konz.  alkalische  Lsg. 
von  KNO^  bis  zum  breiigen  Erstarren.  Weder  Claus  (I.  c),  noch 
Rasebig  konnten  das  Salz  auf  diesem  Weg*i  rein  darstellen,  sondern 
es  enthielt  stets  NiSO^K).,.  Aus  Li^gii.  von  KNO^  und  HKSO^  entsteht 
ein  einheitlicher  Körper,  der.  durch  Absaugen  der  Mutterlauge  auf  Thon- 
platten  gereinigt.  t)ei  der  Analyse  auf  die  oben  angeführte  Formel 
stimmende  Zahlen  gab.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Salz  explo- 
sionsartig miter  Entwicklung  rother  Dämpfe. 

Metasulfazinsaures  Kalium  und  nietaäulfazotiusaures  Kalium  Främy*8 
scheinen  nur  unreines  sulfazin.saures  Salz  gewesen  zu  sein.  Reines 
aulfazinsaurcs  Salz  in  H,0  gelöst  und  sofort  mit  H^SO^  zersetzt  ent- 
wickelt N|0;  Lsgn..  die  einige  Stunden  gestanden  haben,  entwickeln 
NO,  da  nach 

(KHNA)fSO,K),  ^  N(OH)(SO,KI,  -f  KNO, 

SulAuclllBäur«  HytlniKylsininsulCiiiistare 


Sulf azotiiu  äur  e . 
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Snlfazotinsäure. 


H^NgSjOj  ^. 


Nitrit  entsteht,  das  bei  seiner  Zersetzung  NO  liefert.     Die  von  Fr^ray 
angegebene   Spalt unf^    von    siilfazinsaureo]    Kalium    iii    sulfuzotinsaures 
K^um  NtOHltriO^K.Ig  und  sulfaziuigsaures  Kulium  N^ÜH),(ÖO^Kj  konnte 
■    Ton  R&acfaig  nicht  bestätigt  werden. 

Bildung.  Von  Fri^my  (1.  c.)  wurde  eine  aiicK  durch  Einleiten 
von  SO,  in  alkalische  KNü^-Lsg.  erhaltene  Verbindung  KiHNjS.O,, 
als  basisches  Salz  dieser  Säure  beschrieben.  Nach  Claus  {A.  158. 
194)  saugt  man  von  dem  zuerst  entfitehenden  Krystallbrei  die  Mutter- 
lauge ab  und  erhält  die  Lsg.  der  Kryst.  in  der  zwei-  und  dreifiichen  Menge 
H3O  durch  einige  Minuten  im  wollenden  Sieden,  filtr.  sodann  und  liisst 
die  Lsg.  erkalten.  Hierbei  tritt  schon  reichliche  Ausscheidung  meist 
Bchöner,  regelmäi^sig  ausgebildeter,  rhombischer  Tafeln  ein,  die  sich 
beim  Wachsen  zu  treppenäbniichen  Aggregaten  an  einander  lagern  und 
allmählich  eine  fest  zusammenhangende  Kniste  Über  den  ganzen  Boden 
des  Gefässes  bilden.  Von  dieser  giesst  man  die  Mutterlauge  möglichst 
bald,  am  besten  noch  ehe  die  Flüas.  vollkommen  erkaltet  ist,  ab :  aus 
der  Mutterlauge  erhält  man  unter  Umständen  noch  weitere  Mengen 
reiner  Kr^sL,  in  der  Kegel  aber  ein  (iemenge  von  N(OH)(SOuK)^  und 
sulfazotin-saurem  Kalium. 

Das  K-Salz  ist  H..O-frei.  zersetzt  sich  erat  über  120"  und  gibt 
als  Spaltungsprodukte  NO,  SO^,  (NH,),S04  und  K.SO,;  konz.  H^SO^ 
entwickelt  schon  in  der  Kälte  NO  (Fr^'my;  Claus).  Raschig  (A. 
241.  2l'Z)  fand  ira  allgemeinen  die  Angaben  von  Friimy  und  Claus 
bestätigt;  die  richtige  empirische  Zusammensetzung  istjedoch  K^HNsS^Ot^ 
-|-  UfO:  den  von  Claus  gewählten  Namen  sulfazotinsaures  Kalium  behält 
Kaschig  vorläufig  bei  und  nennt  basisch  sulfazotinsaures  Kalium  das 
Salz  K„NjS,On  +  HjO.  da.s  aus  dL-m  andern  durch  Zufügen  eines  grossen 
Ueberschusses  sehr  konz.  Kalilauge  und  etwas  Alk.  als  weisses,  krystal- 
Uoisches  Pulver  entsteht.  Das  basische  Salz  Kuschig's  ist  in  kaltem 
!i,0  mit  stark  alkalischer  Reaktion  lötfl.;  aus  der  Lsg.  kryst.  jedoch 
nicht  basisches,  sondern  neutrales  Salz  KH^N,S,0,j -j- H^O;  heim  Er- 
hitzen zersetzt  sich  das  basische  Salz  explosionsartig.  Wie  alle  Sulfou- 
säuren  des  NH^.OH  gibt  auch  K.,HN^SjO,,  mit  Natronkalk  ein  Drittel 
des  N  als  NH,  ab;  mit  HCl  im  Rohre  erh.  gibt  es  quantitativ  NH^.OH, 
gefunden  lÜ,9'}''jin,  berechnet  11,10"/";  beim  Kochen  der  schwach  an- 
gesäueriwn  Lsg.  tritt  Zerfall  nach;  K.HN,SiO„-H2H,0  =  2NH(OH;)(SOaK) 
+  KjSO^ -}- KHSOj  ein,  und  dem  entsprechend  wird  die  Hälfte  des  ge- 
sunmten  S  durch  BaCl,,  gefällt;  mitCOg  zersetzt  es  sich  nach:  K.HNjSiO,^ 
-f  H,0-f-CO,  =  2N(0H)(S0,K),  I  KlICO,;  durch  Kochen  mit  dem 
Doppelten  der  berechneten  Menge  KOH  in  konz.  L.«g.  kann  aus 
N(0H)(S0,K)s  Rackbildung  von  K.,lIN.jS^O,^  erzielt  werden,  was  mit  den 
Angaben  Fremy's  übereinstimmt,  mit  denen  von  Claus  dagegen  nicht; 
von  KjSOj  wird  es  nicht  verändert.  Raschig  vermutbet,  dn.RR  d\fe 
Solfazotinsäure  ein  Anhydrid  einer  DihydroxylimitlosuKouaäuTe,  %«i"OKi.V 


80  Stickstoff. 

(SO,H),NH<Q>NH(SO«H), 

ist;  durch  Ersatz  von  5H  durch  E  entsteht  das  neutrale,  von  6H  durch 
K  das  basische  Salz. 

Ozysulfazotinsäure. 

Sulfazilinsäure  (Främy). 

Bildung.  Bei  vorsichtiger  Oxydation  von  K^HNgS^On  mit 
PbOj  oder  AggO  unter  violettblauer  Färbung  der  Lsg.;  T.  darf  40** 
nicht  überschreiten ;  die  blaue  Lsg.  wird  nach  1  bis  2  Stunden  farblus 
und  scheidet  reichlich  gelbe  Nadeln  ab,  die  rasch  abfiltr.  und  zwi- 
schen Papier  abgepresst  werden;  Bildung  erfolgt  nach:  K5HN2S^On  + 
0  =  KOH -H K^NjSiO^.  K-Salz  ist  H^O-frei,  sehr  unbeständig;  in  H^O 
lösl.  mit  blauer  Farbe,  die  beim  Kochen  oder  Ansäuern  verschwindet;  bei 
115  bis  120'' erfolgt  Zersetzung  unter  schwacher  Verpuflimg;  entwickelt 
mit  Natronkalk  ein  Sechstel  des  gesammten  N  (Claus,  Ä.  158.  205). 
Entsteht  auch  bei  vorsichtiger  Oxydation  von  N(0H)(S03K)j  (Raschig). 
Wegen  der  Blaufärbung  der  Lsg.  vermuthet  Raschig  darin  eine  (Jruppe 

=^N<f  -  ^N^  und  sieht  die  Säure  als  Tetrasulfonsäure  derselben  an. 


Trisalfoxyazosänre. 

Metasulfazilinsäure  (Fr^my). 
N0(S0^H)3,  vielleicht  das  Doppelte  davon. 

Bildung.  Durch  Kochen  von  H^NjSiOj^  in  Form  des  K-Salzes 
mit  HaO  (Fr^my;  Claus,  A.  158.  210)  nach:  2 K^NgS A*  +  HjO  =: 
2K3NS30io  +  2KHSO4;  auch  durch  Oxydation  von  Sulfazotinsäure  mit 
PbÖj  oder  Ag^O  nach :  K.HNjS.Oi^  -f-  0  =  K.NgS.O^^  +  KOH  unter 
vorübergehender  Bildung  von  Oxysulfazotinsäure  (R  a  s  c  h  i  g).  Das 
K-Salz  ist  in  kochendem  H^O  llösl. ;  Lsg.  kaim  auch  ohne  Zersetzung 
längere  Zeit  gekocht  werden ;  aus  heisser  Lsg.  kryst.  es  in  glänzenden, 
durchsichtigen,  monoklinen  Tafeln ;  entwickelt  mit  Alkalien,  Natronkalk 
ein  Drittel  des  gesammten  N  als  NHg  nach:  SK^NSsO^o  +  OKOH^ 
OKjSO^  +  NH3 -f- Ng -j- BHjO;  in  schwach  saurer  Lsg.  spaltet  es  zwei 
Sulfonsäuregruppen  ab,  zeigt  noch  bis  zu  einem  gewissen  Grade  manche 
Eigenschaften  des  NHj.OH,  reduzirt  KMnO^  (Rasch ig). 

Claus  betrachtet  die  Säure  als  ein  Derivat  des  nicht  bekannten  Oxy- 
ammoniakONH3  und  schreibt  0N(S03H)j ;  Raschig  hält  wegen  der  nahen 

Beziehungen    zu   Sulfazotinsäure   die  Formel  (S03H)3N'<^>N(S0j(H)3 

für  wahrscheinlicher. 


Nitroiulfoiuilure. 
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Nitrosulfonsäure. 

Siilpötrige  SchwefeUäurp.     Bl e ikani m er kry stalle. 

NOj.SOj.OH:  MO.  12G,79. 

Gescbichtliches.  Von  Clement  uud  Desornics  (A.  cH.  59. 
3*29^  h^iin  HjSO^-I'ro/.es.'ie  im  Cttoss«!!  bfohiiiiitet  und  tl:iruni  Blei- 
kammorkryf*tal le  genannt:  von  Davv  zuerst  roin  dargestellt;  die  empi- 
rische lormel  ist  von  VVtiber  (J.  "pr.  83.  42:3;  100.  37).  die  Kon- 
stitution erst  neuerer  Zeit,  besonders  durch  Michaelis  und  Schumann 
lB.  7.   lUT'ii.  sicher  ermittelt  worden. 

Bildung.  Aii:^  SOj  und  kouz.,  am  besten  rauchender  HNO.,; 
bei  Abwesenheit  von  HjO  wirkt  S()^  weder  auf  NO.  noch  auf  NjO^ 
{T*avyt:  flOes.  SOj.  mit  X^C)^  penustht  gibt  auf  Zusatz  rou  einigen 
Tropfen  U^O  unter  stüruii-srlier  Kntwickeluug  von  NO  die  Verbindung 
(Oaultier  de  Glaubry.  A.  cb.  4«.  284):  aus  trockenem  80^  und  g»is- 
törmigem  N,0,  bei  Gegenwart  von  H«SO,  iWeher,  J.  pr.  85.  4'j;.l); 
au«  flüss.  HOj  und  HNO^  fSeatinl,  Bl.  |2l  10.  22li);  aus  feuchtem 
SO.  und  flJlss.  N,0,  (Gnultier).  Aus  HjSOi  mit  XO  (Bussy);  nacb 
Winkler  (Z.  18(>((.  7Iö)  wini  (iabtd  so  viel  0  aufgenommen,  dass  X^O, 
enL-rtcht;  mit  X/»..  (Weltzien,  A.  Itö.  IVA;  Girard  trad  Pabst,  Bl! 
[2]  30.  r.;il)  midi:  HO.SO,H  +  X^<),-^X(K.SO,H  +  X0.OH:  mit 
N.O,  (Ciav-I.ussac.  Ä.  eh.  1.  3H4;  A.  Kose.  'P.  A.  'lO.  KU;  Müller, 
A."  122.  1:  Weber,  P.  Ä.  123.  ;M1 :  127.  .VI:!:  130.  277j  nach 
N,0,-J-HO.SO,H  =  NO,.Sn,H-t-XO,.OH;  mit  XOa  nach  NOCI -h 
H0.ÖO,!l  =  0NO.S0,H  ]  HCl.  Aus  SO,  mit  HNO,  (Döberciner, 
Scbw.  8.  2:^;t;  (iaultier;  Ktihlnianii,  A.  eh.  [:^]  I.  IKi).  Beim  Ver- 
brenneu  vnu  I  Tbl.  S  mit  2,.'»  bis  :i  Thln.  Salpeter  in  feuciitcr  Luft 
(Reinsch,  .Jahrb.  pr.  Pharm.  23.  117(:  im  H^SO|-Prüz«.s.sc  bei  un- 
genOgenüen  Mengen  von  II+O  in  (Jen  Blt'ikammcrn. 

Zur  Darstellung  leitet  man  80^  iu  gut  gekühlte,  rauchende 
HNO,  bis  zur  Ausscheidung  einet;  Breies  von  Kryst.,  den  man  auf 
Ziugehtteinen  Qber  HjSO^  trocknet  fWebcrH  man  fügt  zu  H,S(),  über- 
Achfissige  NjO^  zu,  wäscbt  die  kryat.  Ma.sne  mit  Nj-O,  und  trocknet 
im  Luitatrom   bei   20   bis  3')"  oder   im  Vakuum  (Gaultier;  Müller). 

Eigenscbafieu.  Vierseitige  Säulen  (Gay-Tjussnc),  rhombische 
Säulen  (Müller);  gewöluiüch  fedcrartige.  auch  blütterige,  körnig-kry- 
»tallinische  Maasen ;  farblos,  durchsichtig  bis  durchscheinend  ;  8.  73" ; 
gibt  beim  Schmelzen  rothe  Dämpfe  I W  e  1 1  z  i  e  n  1 ;  zerfallt  dabei  in 
SjÜ^lNOj). -^  HjO;  gesc-hmolzen  kann  es  auf  10"  abgekühlt  werden, 
beim  Schütt^-ln  erfolgt  unter  AVanneabgabe  Erstarren  (Provostaye, 
Ä.  eh.  73.  :i()2l.  Beim  iiosen  in  H^O  tritt  unter  Würnieentwickelung 
Zerfall  in  NO  und  HjSO^  ein;  beim  Kuchen  entwickelt  die  Lsg.  noch 
viel  NO  (Fremyl;  die  kalte  Lsg.  enthiilt  HXO^  und  HNO.,  (Gaultier), 
keine  HNO.,  (A.  Rose;  Thomsdiil,  In  konz.  H„SO,  unverändert  ]i\s\.\. 
die   L^.   kann   auch    dest.   werden    (Weber);    beim  Dutc\\\ft\Wr.  "scco. 

der  AnorsaHÖeli^  Citemit.    II.  ^ 
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trockenem  SO,  tritt  nur  bheilweiae  Zereetzung  ein;  auf  Zusatz  von  H,0 
■werden  rothc  DUnipfe  entwickelt  (Weber):  in  der  Wärme  wird  die 
Verbindung  von  SÜ^  unter  Entwickelung  von  X^O  zersetzt  (Frt5my» 
C.  r.  70.  Ol):  in  verd.  HjSOi  schwerer  lösl.  als  in  konz.  (MUlIerl; 
HjSOj  vom  SG.  l.ü  löst  schwierig,  vom  SG.  1.5-J  bis  1,70  löst  in  der 
Kälte  ohne  Gasentwickelung  (Dana).  Mit  PCI^  entsteht  nach  Michaelis 
und  Schumann  (l.c.l  nach:  NO^.SOjH-f  PCl^-- CKSO^n-f  NOCIH- 
POO-  Suli'urilhvdroxychlorid,  was  ftlr  die  Konstitution  beweiaond  ist. 
Mit  NaCl.  NaBr  entstehen  NOCl  und  XOBr,  was  als  ein  Beweis  fiir 
das  V()rhandenaeiu  einer  — ()NO-(iruppe,  nicht  — NOg-Giuppe,  an- 
gesehen wird  (Girard  und  Pabstt,  und  demzufolge  wäre  die  Verbin- 
dung als  Nitrosylschwefelsäurc,  NO  an  Stelle  von  H.  zu  betracliten. 

Nitrosulfonsäureanhydrid. 

Schwefelsaures  Siickoxyd  (Uose).     Salpeirigpyro- 
»chwefelsäureanbjdrid. 

S,0,(NO,l,. 

Bildung.  Aus  NO  und  SO,  (H.  Kose.  P.  A.  47.  605;  Kuhl- 
mann, A.  eh.  L-iJ  l.  Uli):  die  Bildung  erfolgt  nach :  2N0-f  3S0,= 
N,0;,.2S03  +  S02  (Brtiniag.  A.  98.  :i77):  aus  X,0^  und  flüss.  .SO, 
unter  Druck  nach:  JN^O^ -|~  230^^  S^O^iNO,),  j-N^Oj  (Provostaye, 
A.  eh.  73.  362),  während  unter  gewöhnUchom  Druck  weder  die  Gase, 
noch  die  flüss.  Verbindungen  auf  einander  wirken:  aus  Njü^  und  SO, 
beim  Leiten  durch  ein  rothglühendes  Rohr,  auch  beim  Erlützen  von 
Oxyuiirüsull'onsäureanhydrid  (W  eher,  A.  123.  3;Ji)).  Beim  Üurch- 
ächlagen  des  Induktionsfunkens  durch  ein  Gemenge  von  trockenem  N,  0 
und  SOj  oder  SO,,  (Morren,  A.  eh.  [4]  4.  21*3),  durch  ein  solches 
Ton  S-Dampf  und  NjO  oder  XO  (Chevrierl. 

Zur  Darstellung  eignet  sich  am  besten  das  Verfahren  von 
Kose;  nachdem  getrocknetes  NO  von  SO,,  thunlich^t  absorbirt  worden 
ist,  wird  allmählich  bis  zum  Sieden  erh.  (Brüningl. 

Eigenschuften.  Horte,  weisse,  krjät.  Masse;  gerade,  quadra- 
tische Säulen  vom  SO.  2,14  (Provoataye);  S.  217"  (BrUning);  fängt 
bei  217"  zu  schmelzen  an  und  ist  bei  230"  flüss.  (Provostajre);  bei 
230"  gelb,  nahe  dem  Sied,  gelbroth;  siedet  fast  wie  Hg,  unzerselzt 
destillirbar  (T*rovoBtayr*l.  In  HjO  unter  Entwickelung  von  NO,  Bildung 
von  HNO^  und  HjSO/lüsl.  (ßrüning;  Weber);  löah  in  kalter  il.SO^ 
(Rose),  nur  in  wanner  iProvostaye);  aus  der  Lsg.  kryst.  N0j.SO,H. 
Trockenes  BaO  wii-kt  bei  gewöhnlicher  T.  nicht  ein,  beim  ErwTLrmen 
kommt  es  ins  Glühen  und  geht  in  BaSO^  über,  wahrend  rothc  Dümpfu 
entweichen;  mit  NH,  zersetzt  sich  die  Verbindung  nach:  S.,0^(NO,)j  + 
4NH3  =  2(NH,)HS6,  -f  4N  4-  H/J  (Provostayei. 

Konstitution.  Rose  hielt  es  der  Bildung  zufolge  fllr  NO, SO.,; 
die  richtige  empirische  Formel  ermittelte  Provostaye;  jetzt  betrachtet 

SO  1^^* 

man  es  als  ^c* 0     . 

^"«— NO, 


NilroaulfoDräurechlorid. 
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NitrosulfoD  säur  echl  orid . 
Cblorsalpetrige  Schwct'eli^äure. 

Bildung:.  Durcb  Einwirkunpf  von  NOCl  auf  SO^^,  wobei  anfangs 
durch  Kühlen  dif  heftige  Reaktion  zu  massigen  ist:  später  wird  zum 
Schmelzen  erw.  und  so  lange  NOCl  zugeleitet,  als  dieses  noch  aufge- 
nonojnen  wird  (Weber,  A.  123.  333). 

Eigenschaften.  Weisse,  blättrige,  der  Stearinsäure  ätmlicbe 
kryst.  Masse ;  schmilzt  beim  ErwÜrraen  unter  tiieilwcioem  Zerfall  in 
seine  Bestandtheile,  die  sich  beim  Abkühlen  wieder  vereinigen;  wird  an 
der  Lufl  feucht,  zerfällt  mit  H^O  in  H^SO^,  HUI  und  HNOj,  resp. 
deren  Zersetzunfrsprodukte ;  in  rauchender  HjöO^  ohne  Zersetzung  lösl.. 
in  H,SO^  I5s!.  unter  Bildung  von  H0.3<i,.a  (Weber). 


Salpetersatire  Schwefelsäure. 

N,05.4SO,.3H,0. 

Bildung.  Beim  langsamen  Einleiten  von  SO^- Dampf  in  stark 
gektlhltf  HNOj,  bis  die  Fltlss.  erstarrt.  Durch  Limen  in  massig  erw., 
etwas  verd.  HNO,,  Kryst.  und  Ueinigen  der  Kryst.  auf  Ziegelsteinen 
Ober  HjSO^  werden  fiirblose,  glilnzende,  i^ehr  zerftiessliche  Kryst.  er- 
halten, welche  beim  Erhitzen  braune  Uampi'e  und  ein  Sublimat  von 
NO,.SO,e  geben;  lösl.  in  H/»  unter  Ztriall  in  HNO,  und  H^SO. 
(Weber.  P.  A.  142.  602). 

.SO  -^^^^« 

Konstitution  nicht  feststehend;    vielleicht  ^,,J O 

*"»— OH 

üntersalpetersaure  Schwefelsäure. 

Bildung.  Durch  Einwirkung  von  NGj, -Dampf  auf  SO^  unter 
Erwärmung,   die   durch   AbkULten   gemässigt    werden    muss :    bei  voU- 

idiger   Sättigung  des  SO^   entsteht   eine  weisse,  schmelzbare,  kryst. 

BSC,  die  in  höherer  T.  in  0  und  S^OslNO,),  zertallt  (Weber,  P. 
A.  123.  339). 

SO  -*"^^^* 

.J^ODstitution  nicht  feststehend;   vielieicht  q^*   .0 

von  ßummamea. 


Phosphor. 


P;  AG.  yO,9G:  MG.  (.'utÄprocbend  P,  in  niedrigen  Tu.:  unter  P, 
in  Wei66glut.     W.  -i   und  •'. 

liüwr  h  irli  Miclics.  Dlp  Rntdeckunjf  des  P  wird  gowiilinlich  Kram 
in  Hamburg'  zuycMchriebcn,  der  ihn  lii71  zufällig  beim  starken  Erliit/cn 
von  eiügedampfU^m  Harn  LThiell.  Kuiickel  In  Wittenberg,  dtn*  von  der 
])an«tellung  aus  Harn  Kennt niss  erlmUcn  hatte,  von  Bran  d  aber  Über  das 
\orfahrcu  selbst  nichts  Nilbereü  crfiihrün  konnte,  will  ihn  selbsiündig 
entdeckt  habmi,  was  von  seinem  Freunde  KircKniaier  in  einer  Dis- 
sertation Noctiluca  fonstiins  l*)7tl,  wie  von  K unekel  selbst  in  »einer 
fk'hrift  l>e  pbosphitro  tnirabiH  1078  vorötfentlicht  wurde.  Anfangs  des 
l>*.  Jftlirh.  wurde  V  von  Hankwitz  in  London  fabriknüissig  darge- 
stellt, war  aber  nocL  iuuner  eine  kostbare  Substanz.  Erat  nach  Ent- 
deckung der  Phosphorsruire  in  den  Knocben,  die  von  Gähn  1700 
oder  von  Sebtieie  1771  geinaeht  wurde,  }*in(I  in  der  Darstelhmg  des 
P  wesentliche  Verbe;<sernngen  erfolgt.  Im  1 8.  Jahrb.  wurde  V  von 
anderen  phos()hore»cirendeu  Körpern  durch  die  Bezeiehmujgen  Brand- 
sclier,  KunckelWber,  K ra f f fseher,  Boyle'scber,  aueh  englischer, 
•/umeist  Harnpho  sphor  unterschioflen ;  nneh  Aufstellung  der  anti- 
phlogistisch eii  Xonienklatur,  durch  welche  alle  anderen  als  Phosphore 
bezeiihneten  Kiirper  andere  Namen  erhielten,  blit-b  der  Name  ftlr  den 
P  allein  in  Gebraudi  (Kopp  .  Gesch.  Bd.  3.  M-i').  Den  rothen.  amorphen 
P  endeekte  ächrotter  lö4.'i. 

Vurkuninien.  Freier  P  lii^det  sich  wegen  seiner  GxydirbarkeJt 
nirht  in  der  Naiur;  Pliosphorsäiire  findet  sich  in  der  Fomt  von 
Salzen.  Das  wichtigste  derselben  ist  Ca-l^O^,  in  Verbindung  mit 
Ca(a.KI)  als  Apatit  itCa^P.O^ -f  Ca(Cl,Fll:  nicht  reine  Varietiit*'n 
werden  als  Pho.sphorit.  OstcoUth,  Staftelit  bezeichnet,  und  enthalten. 
wie  die   chemisch  hieher  gehörigen  Koprolithen,  ausser  den  im  Apatit 


rorktmim enden  Verbindungen  Karbonate  und  Silikat«  vrm  Ca  und  Hg. 
oft  auch  Thon.  Andere  Phosphate  sind:  XH,,MgPO,, -f  6H„0  Struvit: 
SPb-iPjO«  rPb(*.'l.F]l  Pyroniorpljit.  Öriiu-  und  Braunhleierz;  ('UjPjfU 
-f  :i0u(0Hj5  Phosphorocalcit,  sowie  ähnliche  basische  Cu-Phospbnte 
Libetheiiit.  Ehiit :  Xenotimein  Y-Phosphat;  aAlgP^O^  +  Al^lOH^ß  4-i»H,0 
Wawellit:    Al,P,(l^  +  (Mg,Fel(.OHi.    Laznlitb:    iiuch    Kalait.    Variscit, 
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Fiscberit,  Pej^auit,  äüuiuitlich  H^O-kaltige  Alumiiüuiuphosphiite;  Aoibly- 
^nit  ein  Aluininitiiii-,  Litliiuni-,  Niitriunifluoropliosphat;  Fei,I\,()^  + 
^n,0  Vivianit ;  von  praktischer  Bedeutung  sind  neuester  Zeit  die  basische 
Phosphate  i-ntluilteuden  Fe„<)..- Mineralien,  wie  Ilaaeneisenstein,  Liinonit, 
Chnmotäii  geworden  wegen  der  Gewinnung- von  P-Verbindungcn  aus  den 
bti  ihrer  Verhüttung  nach  dem  Thoiua-s-Veriahreu  fallenden  Schlacken. 
Kleine  Mengen  von  Phoaphaten  finden  8icli  in  der  Ackererde,  aus  der  sie 
als  lösl.  saure  Salze  in  die  Pflanzen,  besonders  die  Ccreaiieu  gelangen ;  die 
Tabnkpflanzon  nehmen  gteichfulls  reichlich  Phosphate  auf.  Aus  den 
Pflanzen  gelangt  Ca^PjO^  in  die  Ilerbivoren  und  aus  diesen  in  den 
ürganisinus  der  Caruivoreu  und  des  Menschen.  Die  Knochen  derWirbel- 
thiere.  gegenwärtig  noch  immer  das  wiehügsie  Material  fOr  die  Gewinnung 
des  P.  auch  die  Zahne,  bestehen  der  Uauptüaclie  nach  aus  Ca,PjOfl; 
die  aus  der  Nahrung  nicht  aasimilirte  H.jPO,  geht  in  den  Füces  als 
ty.P,0„,  im  Harn  als  H,Mgl\0„  aus  dem  Körper  ab.  Bei  eintreten- 
der olkahscher  Keaktiuu  des  Harns  in  Folge  der  Zersetzung  des  Harn- 
stoffs und  Bildung  von  NH, -Salzen  scheidet  sieh  aus  ihm  NHjMgPO^ 
ab.  das  am  hüuligslen  auftretendt  Uarusediment. 

Darstellung.  Dieselbe  benibl  auf  der  Reduktion  der  B.,PO^ 
dureh  C  In  hoher  T.;  statt  reiner  H^PO^  benutzt  man  Ga-haltige  Siiure, 
richtig  das  saure  Salz  CaH^PjO„,  weil  sich  dieses  vollständiger  ent- 
wuHseru  liUüt  und  deshalb  weniger  H,P,  somit  eine  bessere  Ausbeute  au 
P  gibt,  als  reine  H,PO^  {Graham.  Lehrb.  2.  172);  Ca-freie  H,PO,  ver- 
tlUebtigt  sich  reichlicher  als  Ca-lmUige  (.laval.  A.  ch,  14.  207).  Hei 
der  fabrik massigen  Darstellung  zerfällt  der  ganze  Prozess  in  folgendet 
Operationen:  1.  das  Weissbrennen  der  Knochen  in  Schachtofen  zur 
vollständigen  Zerstörung  der  in  denselben  »enthaltenen  organischen  Sub- 
stanzen; "J.  tVbcrfiihren  des  Ca^P-O^  in  saures  Salz  nach:  Ca^P,.0^ 
4- liH.SO,  =^CaH^iy)«4-ii*^'iiSü^."indem  die  durch  Hbimpfen  oder 
Zerquetschen  zerkleinerten ,  gebrannten  Knochen  in  mit  Pb  ausge- 
t^tterten  HolzirOgen  mit  heisscm  H^O  angerUlirt  und  mit  portionen- 
weise zugefügter  FKSO^  zersetzt  werden;  I^.  Abziehen  der  durch  toU- 
ständiges  Absetzen  des  CaSO^  geklärten  Lsg.  von  C'alI^P.,0^,  Eindampfen 
di'rselbtn  und  Zumischen  von  grüblicbeni  Holzkolilenpulver.  Werdtjn 
nach  Fleck  (Verbessertes  Verfahren  der  Phospliorfiibr.  Leipzig  1855) 
die  Knochen  niclit  wei.ss  gebrannt,  sondern  löst  man  durch  llCl  daa 
CatiP^Ort  und  benutzt  die  zurUrkbleihendo  Knorpelsubstanz  zur  Leim- 
fubrikation,  so  kann  die  salzsaure  Lsg.  oder  der  dureli  Krjstalli Nation 
daraus  gewonnene  CaH^P^O^  ehensii  belmndelt  werden:  4.  Ausirocknen 
und  starkes  Erhitzen  des  Gemenges,  das  duich  H.O- Abgabe  sich  nach: 
CaH^P^O^^CalPO^ta  +  'JHjO  in  Metaphosphat  verwandelt;  ö.  Itcduk- 
tioD  eines  Theiles  des  darin  enthaltenen  P  nach:  SCa(P0j2+ 10C-=p4 
-f- Ca^PjO„-f  lOCO,  wobei  zwei  Drittel  als  P  gewonnen  werden,  eiu 
Drittel  als  (.'a;,PgO^,  welch  letzterer  wieder  in  den  Prozess  (siehe  2) 
fiinbezogen  wird;  die  Keduktion  von  P  kann  auch  ertolgen  nach: 
2CaP,()j-f  5C  =  Pj -f-Caj,P„0, +  .jCO,  die  Ausbeute  somit  unter  zwei 
Drittel  des  vorhandenen  P  hcrabgehen .  weshalb  nach  Wöhler  (P. 
A.  17.  179)  der  Masse  zweckmässig  Quarzsand  zugemischt  wird;  die 
tteduktion  verlrrnft  dann  nach:  2CaP/),  -\-  2810^  -f  l'lf^  ^  P*  +  2raSiüj 
-f-  lOCO  und  CS  kann  somit  der  ganze  P  als  solcher  gewonnen  werden, 
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Die  Dest.  wird  in  fiaschenfßrmtgeu  lietorten  aus  feuerfestem  Thon  in 
(lalecronöfnn  ausgeführt  und  dtP.  T.  niuss  so  hoch  gesteigert  werden  n\» 
nur  raögUch :  als  Vorlagen  zur  Koudeusadon  der  P-Dämpfc  dienen 
inpfartijL^u  tiefUsae  aus  Thon.  gewöhnlich  zu  zweien  verbunden,  die  zum 
Theil  mit  H,0  gefilUt  sind,  in  welches  kupferne  mit  den  Retorten  rcr- 
buudeno  Röhren  eintauchen;  die  nicht  kondensirbaren  Dämpfe,  {!0  und 
PH,  entweichen  und  verbrennen  an  der  offenen  Tubulatur  der  zweiten 
Vorlage;  jede  TJest.  erfordert  36  bis  48  Stunden  (über  technische  De- 
tails vergl.  Bolley's  Haiidb.  <i)*r  rheni.  Technologie;  Fabrikation  ehem. 
Produkte  aus  thierischen  Abfällen  von  Fleck,  Braimschweig  1862). 

Andere  Methoden:  Zersetzung  eines  Gemenges  Ton  Ca,PyOj,  und 
Kohle  durch  HCl  in  GUlhhitze  (Oari-Montrand.  C.  r.  38.  8Ö4).  auch 
Dest.  Tou  natüilichem  oder  durch  Füllen  von  CaHJ*jOg  mit  PMC^HaO^), 
bereitetem  Pb^PjOj,  mit  Kohle  (Fourcroy  und  Vauquelin;  Berzelius) 
haben  keine  praktische  Bedeutung  erlangt.  Da  das  gewölinüche  Verfahren 
der  P-Gewinnung  umständlich  und  ditt  Ausheute  auch  oft  unbefriedigend 
ist,  80  hat  e«  nicht  an  Bemühunger  gefehlt,  P  direkt  aus  der  Knochen- 
asche  oder  anderen  bilügen  Phosphaten  darzustcUün.  Brisaon  (Polyt. 
Centralh!.  1870.  4t>tVl  schlug  vor.  die  gebrannten  Knochen  mit  Quarz  und 
Saud  zu  mengen,  zur  Bildung  eines  leicht  schmelzbaren  Silikates  Na,CO;, 
zuzusetzen,  und  die  Herluktion  zur  Krzielung  der  nöthigen  hohen  T.  in 
einem  Schachtofen  mit  Gebläse  auszuführen ;  selbstverständlich  müsste 
der  Gehliiseluft  durch  die  Kohle  der  ganze  0  entzogen  werden ,  da 
sonst  keine  Reduktion  eintreten  kann :  über  Erfolge  des  Verfahrens 
iat  nichts  bekannt  geworden.  Versuche,  P  durch  Saud  und  Kohle  aus 
ThomaRSchlacke  direkt  zu  gewinnen,  haben  nach  Readman  (Journ. 
Soc.  Cheni.  Ind.  9.  -173)  keinen  Erfolg  gehabt,  da  nur  Phosphoreiaen 
gebildet  wird;  :iuh  Ca^Pj^J^  können  nhne  Flujwmittel,  allerdingK  nur  bei 
sehr  hoher  T..  direkt  bis  72.-!  %  des  darin  enthaltenen  P  gewonnen  wer- 
den. Neuester  Zeit  scheint  die  Dai-atellung  im  elektrischen  Sclunelz- 
ofen  von  Cowles  Uergl.  bei  AI)  bessere  Erfolge  zu  geben.  AusCa^PjO^ 
auch  AljPjOp  (Uodondophos])hat)  können  mit  einem  Strom  von  60 
bis  7<>  Amperes  und  250  Volts  und  mit  einer  Elektrode  von  0  Kuhlen- 
sti&ben  bis  Bß'^.V.  P  der  Beschickung  uewoimen  werden;  derselbe  ist  unge- 
fälir  80  rein,  wie  auf  gewöhnliche  Art  hereiUter  P;  der  Prozcsa  kann 
auch  zu  einem  kontinitirlirhen  gemacht  werden  (Read man,  .Toum. 
Soc.  Chem.  Ind.  10.  Üb). 

Reinigung  des  rohen  P.  Der  in  den  Vorlagen  sich  kondert- 
sirende  P  bilJet  gelbrothe,  zum  Theil  durchscheinende,  oft  mit  rothem 
amorphem  P  bedeckte  Mas-sen;  in  der  zweiten  Vorlage  .sammelt  ersieh 
aU  lockere,  gelbrothe.  auf  11,0  schwimmende  Masse  an.  Zur  Reinigung 
wurde  er  früher  unter  H.O  geschmolzen  und  durch  Leder  geprenst; 
jetzt  werden  hierzu  Platten  von  porösem  Stein  benutzt,  und  bleibt  auf 
denselben  ein  Gemenge  von  Kohle  und  rothem  P  zurück,  das  hei  einer 
folgendt*n  Dest.  mit  verarbeitet  wird;  auch  durch  Dyst.  dpi  unter  H/) 
geschmolzenen,  mit  Quarzsand  gemischten  und  durch  Abkühlen  zum 
Kretarren  gebrachten  rohou  i*  aus  gusseisernen  Retorten ,  oder  durch 
Erhitzen  mit  K,Cr.O,  und  H,SO,  (Wö^ler.  A.  45.  249)  wird  P  von 
den  angegebenen  Verunreinigungen  befreit.  As,  herrührend  von  der 
Darstellung  des  CaH,PjOg  mit  As jO^-h altiger  H^Sü^,  lässt  sich  durch 
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Dest.  nicht  entferneu,  sondern  geht  utit  über  (Witts iock,  P.  Ä.  31.  136); 
durch  Digestifui  mit  HNO.,  Tora  SG.  1,1  kann  die  Hauptmenge  von 
As  binnen  einer  halben  Stunde  entfenit  werden;  nur  durch  wiederholte 
Digestion  mit  neuen  Mengen  HNO^  wird  ein  Aa-freier  P  erhalten, 
doch  werden  dabei  */«  de«  P  oxydirt  (Bärwald,  Berl.  Jahrb. 32.  2,  113); 
durch  Schmelzen  des  P  auf  dem  Wasserbado  und  Einwirkung  von 
friscbbereiteiem  XaBrO  unter  hüufigeni  Umrühren  werden  As  und  der 
nicht  glasige  P  schnell  gelöst,  glasiger  P  nur  sehr  langsam  angegriffen 
iDeniges,  Journ.  Pharm.  Chira.  [5j  25.  237).  Ueber  Reinigung  von 
P  mit  alkoholischem  KOH  oder  mit  CS,  vergl.  Böttger  (Schw.  67. 
141   und  68.  141). 

Der  gereinigte  P  wird  geschmolzen  und  durcli  Aufsaugen  in  Glaa- 
röhren  und  Ersturreulassen  iu  Stangenibrni  gebracht,  und  unter  H»0 
oder  Gemischen  von  H^O  mit  Alk.  oder  Glvf-prin,  die  nicht  gefrieren, 
aufbewahrt.  Die  Ausbeute  an  gereinigtem  P  beträgt  8  bis  lOV  des 
Gewichtes  der  gebrannten  (Payen),  4.4%  der  frischen  (Fleck)  Knochen; 
die  Fabrik  von  Violet  in  Paris  soll  n,7%  erzielen;  tllr  Ca^Pj,n^  berechnet 
20*/o,  Um  P  zu  granulircii,  wird  er  geschmolzen,  mit  Alk.  von  36* 
B.  (Casaseca.  J.  Pharm.  1(>.  202),  mit  Lsg.  von  Harnstoff  (Böttger, 
Beiträge  1.  'i5;  2.  127|,  von  Salzen.  Zucker  u.  A.  iBloudlot, 
J.  Pharm.  [4]  1.  73)  bi»  zum  Erntarren  geschüttelt,  dafi  abgesetzte 
P-Pulver  wird  mit  ITjO  gewaschen;  nach  Schiff  (A.  118.  88  und  Suppl. 
4.  37)  wirken  die  hierbei  vcrwendet^iu  Lsgu.  durch  die  chemiache  Natur 
der  gelösten  Substanzen,  ihr  SG.,  ihre  Schleiraigkeit  oder  durch  Gas- 
bildung; feine  Vertheiluug  gelingt  nur  mit  reinem,  wasäerlieliem  P. 

P  ist  in  mehreren  allotropen  Modifikationen,  kryst.  und  amorph 
lK<kanni. 

1.  Gewöhnlicher,  farbloser,  üctaödrischor,  nichtmetal- 
liecher  P.  Eigenschaften.  Der  durch  Dest.  gewonnene  P  gehört 
dieser  Modifikation  an;  farblos;  langsam  erstarrt  durchsichtig;  rasch 
erstarrt  trübe:  fettglänzend,  in  der  Kälte  spröde  und  brüchig,  bei  ge- 
wöhnlicher T.  weich ,  knetbar  wie  Wachs.  Krvst.  heim  Flrstarren 
grösserer  Mengen  von  geschmolzenem  P  in  erbsengrossen  Octaedern  und 
)odekaedern  (Trautwein,  Buchner,  Kastn.  Arch.  10.  127;  504); 
CS,  in  Dodekaedern  (Mitscherlich.  A.  B.  1855.  409».  aus  flUch- 
Oolen  in  Octaedern  (Pelletier);  durch  Sublimation  beim  Ein- 
scbliessen  einer  P-Stange  in  einoi*  mit  der  Sprongel'schen  Pumpe 
evakuirten,  zugesrhmolzenen  Glasröhre  wiihx'cnd  vier  bis  sechs  Wochen; 
iii  gewöhnlicher  T.  und  bei  Abscliluss  des  Lichtes  bilden  sich  KiTst. 
TOD  3  bis  r>  mm  Durchmesser,  welche  farblos,  prächtig  diamantglänzend, 
von  grösserem  ICefruktionsvermögen  aU  Diamant,  aus.serord entlich  fiächen- 
reich  sind  (194  bis  218  Flächen  aller  möglichen  Kombinatinnen  an  einem 
Kryst.  beobachtet),  «ra  Lichte  jedoch  unbeständig,  gelb  und  undurch- 
sichtig werden  (Douglas,  Hermann,  Tüghl.  Naturf.  -  Vers.  Wies- 
baden 1873.  128);  durch  mehi-tägiges  Eintauchen  eines  mit  P  beschickten 
O-frei  gemachten,  zugescbmolzeuen  liolires  in  IIjü  von  40"  bei  Licht- 
abachluss  entstehen  kubische,  diamantglänzende,  im  Lichte  durchsichtig 
bleibende,  aber  sich  rubinroth  färbende  Kryst.  (Blondlot,  C.  r.  63. 
307).  SG.  des  festfln  P  l,82i!  bis  1,840  (Scbrötter),  1,82G  bei  10" 
(Kopp,   A.  93.    IGd»;    des  flüss.  P  1.88  bei  45»  (Schrötter);  1,743 
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b«i  44^  (Kopp),  des  fegten  bei  35**  1,828,  ilea  bei  '^ü'>  flÜKsig  ge- 
j^eblielienon  i.7fi:i  (Gladstone  und  Dale,  Phil.  Mag.  [4]  18.  30), 
i,89ü  (Bnckmauii,  Scliw.  .1.  3.  24:J),  2,i}'6'62  (Fourcrov);  durch  alko- 
holisches KOH  gereinigter  hnt  bei  17"  SG.  2,08!)  (Büttger,  Schw. 
J.  67.  141):  nouerc  Bestimmungen  von  Pisati  und  de  Franchis  ^B. 
8.  7(1)  ergaben  für  festen  P  \wi  D"  1,83Ü7Ü,  bei  20«  1,82:121.  bei  44» 
1,80681.  für  flüss.  P  bei  40'^  1,74924.  bei  100^  1.09490.  bei  200» 
1,«Ü270,  bei  2S0"  1,528(J7.  Das  Vulumen  des  festen  P  bei  V\  be- 
zogen auf  dasjenige  bei  d"  ist  V,  ^V -f- 0.000200t +  0,000(1001 15t'; 
das  Volumen  des  üüss.  zwischen  :iO  und  280«  ist  V»  =  V.,„  -f-  0,04102969 
(t— n0)4-0,00000(t21ir>(t— ÖO)»;  der  mittlere  AusdehnungskoPffi- 
cient  des  festen  P  für  1»  K  =  0.0003(^74  +  0,000000211 1:  der  des 
Hflas.  von  ÖO"  iiufwürts  K  =  0,0005107  +  0.000000:(70(t-50).  Der 
Ausdehnungskoefficient  ist  zwischen  8.3*^  und  15.8''  (>.000;^.M  ,  zwischen 
15,B"  und  41, 1^  0,000371,  zwischen  15.8  und  43,1"  nach  einer 
anderen  Methode  bestimmt  0.0[>03()9;  in  einer  anderen  Versuchsreihe 
wurde  für  die  gleichen  Intorvalle  gefunden  0.00030«,  0,000390.  (t.OOOSOTJ; 
im  Mom<'ntf'  des  Schnielzens  betrügt  din  Ausdtihnung  3,40V  (Kofip, 
A.  i'3.  120);  er  ist  bis  zum  S.  44,!"  fast  regelmilssig,  darüber  hinaus 
erfolgt  ulme  wahrnehmbare  Aendtirung  Jer  T.  plützliidu'  Zunahme  des 
Vol.;  für  festen  P  ist  der  Ausdehnungskoefficient  zwischen  0"  und 
44,r  0,000372.  für  flÜss.  P  zwischen  50"  und  20"  (Erstarrungspunkt) 
0,00050;  das  Vol.  des  HUss.  nn<l  festen  P  verhält  sich  boi  4((**  wie 
1.0355(J:  1,  bei  44'^  wie  1,0504  :  1  ;  nach  Kopp  bei  44"  wie  1.0343:  1; 
heim  S.  wio  1,0345:1,  was  mit  der  Zahl  Kopp's  in  Uöhereinstimmung 
(Leduc,  C.  r.  113.  259). 

Beim  Erwärmen  auf  34,33''  wird  i*  .spröde,  leicht  pulverisirbar; 
schmilzt  bei  44.5''  (Davy,  N.  Ed.  Phil.  .Touni.  6.  130»;  ktlhlt  sich 
geschmolzen  bis  37,5'*  ab.  ei-starrt  dann  unter  Steigerung  der  T.  bis 
45''  (Pelletier,  A.  r.h.  4-.  3);  S.  40.25'»;  Krstan-niigspunkt  40",  dabei 
sich  auf  T.  des  ä.  erwärmend  (Ueinrich);  S.  44,2"  (Desains,  C.  r. 
23.  149;  Person.  A.  eh.  [3]  21.  295l,  44.3'*  (Schrötter),  44^  (Kupp). 
Geschmolzener  P  zeigt  Uebersehmelzung.  besonders  beim  langsamen 
Erkalten  unter  einer  alkalischen  FIlLss.  oder  beim  Verdunsten  einer 
CS^-Lsg.  unter  HjO;  kann  bis  +4''  .ihgcktlhlt  werden,  erstarrt  aber 
bei  Berübrung  mit  einem  festen  Körper,  besonders  P  (Ücllani.  Gioni. 
di  fimca  1813;  H.  Rose,  P.  A.  32.  409;  (Jrütthus,  N.  üehl.  9.  228; 
Kallhofert,  J.  pr.  50.  1);  mehrfaeh  dest.  P  blieb  36  Tage  flttss., 
wurde  selbst  bei  -  5'*  nicht  fest,  auch  nicht  durch  Erschütterung;  wohl 
aber  beim  Rothwerden  in  diffusem  Lichte  (Schrötter).  Sied.  290" 
(Pelletier.  A.  eh.  4.  3l,  288"  iDalton),  200«  (Mitscherlich),  250» 
(Heinrich);  gibt  farblosen  Dampf,  dessen  D.  4,42  (Dumas),  4,58 
(Milacherlich),  4,35  bei  500",  4,50  bei  1040"  (DeTille  und  Troost. 

C.  r.  5«.  8911;    filr   P,   berechnet  4,294;    in  Weissglut   bei   1484"  ist 

D.  3,632,  bei  1077''  3,226,  woraus  sich  für  diese  T.  Dissociation  ergibt 
(V.  Meyer  und  Biltz.  B.  22.  725).  Die  Tension  des  P-Dampfes  be- 
triigt  nach  Hchrött^r  bei 

105"  120  mm  209"  339  mm 

170«  173    .  219«  359    , 

180"  204    ,  220«  393    , 

200"  200     ,  230'»  514     . 
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doch  findet  Verdampfung  whoD  weit  unter  dem  Sted.«  schon  bei  40* 
uDter  iiormaleui  Luftdruck,  bei  noch  niedrigerer  T.  im  Vakuum  statt; 
TerflOchtigt  sith  mit  Wasserdämpfen.  P-Dampf  enthaltender  H  ver- 
brannt mit  grüner  Flamme,  eine  höchst  cmptindüche,  zum  Nachweis 
vun  selbst  si^hr  geringen  Mi-ngen  von  P  geeignete  Reaktion ;  das  Spec- 
tnim  einer  solchen  Flamme  zeigt  zwei  sehr  helle  grüne  Linien  (Mulder; 
Christofle  und  Beilsteiii,  C.  r.  56.  39^),  fünf  Linien  (Salet,  A. 
cb.  [4]  28.  ')(>).  die  Flamme  des  in  Luft  verbrennenden  P  ein  Banden- 
spectnim  (vcrgl.  auch  Ciamician,  A.  W.  78.  8ü7). 

Spez.  Wärme  für  +13  bis  -M"  0,2020  (Kopp,  «uppl.  3.  290), 
für  4-7  bis  30"  0,18115  (Kegnault),  für— 21  bis -j-?^  0,1788  (Per- 
son). fUr  — 78  bis  10"  0.174U  (Regnault);  spez.  W'iirme  des  flOs!*. 
0,2045  (Person).  P  leitet  wedi'r  im  festen  noch  flüss.  Zustande  die 
Elektricität  fFarudav);  Mas.  P  leitet  den  Strom  einer  Batterie  von 
OO  Elementen  (Knox.  Phil.  Mag.  10.  188). 

Octaedrischer  P  ist  unlösl.  in  U^O  und  Alk,,  etwäs  lösL  in  Äc.,  äthe- 
rischen und  fetten  Oelen;  in  konz.  KHsIg.säure  bei  längerem  Erwärmen 
löst  sich  ca.  l"'n,  durch  Abkühlen  daraus  nicht  abschejdbnr,  durch  H5O 
fällbar  (Vulpius,  A.  P.  20.  l^o'-i);  in  Ülycerin  lösl.  bis  0.2  >  bei  ge- 
wöhnlicher T.  (Klever,  Ch.  C.  1872.  484);  reichlich  Iflsl.  in  CSj,SgCl„ 
auch  in  flOas.  8chwefelphospbor;  daraus  beim  Abkühlen  kryst.  Gelöster 
P  schmeckt  scharf,  widerlich,  ist  sehr  giftig;  Genicli  knoldaurhnrtig, 
w«  von  O-  und  H-^PO,  herrühren  soll .  während  P-Dampf  geruchlos 
iat  (Schöubein.  P.  A.  7ö.  377).  Entzündet  sich  bei  Luftzutritt  bei 
60",  in  niedrigerer  T.  schon  oxydirbiir.  Uas  Mol.  besteht  aus  P^ 
(vergl.  oben  D.);  die  Erhühtmg  des  Sied,  der  Lsg.  in  OS,  (Beck- 
mann, 0.  5,  76),  auch  die  Gefrierpunktsemiedrigung  in  Benzollsg, 
(Hertz,  0.  6.  358)  geben  Zahlen,  die  auf  P^  stimmen;  Paternü  und 
Nasini  (Rendic.  Ar.  Lincei  [4 1  4.  1)  fandim  nach  letzterer  Methode 
Zahlen  zwischen  P^  und  P,. 

liu  Duakeiu  zeigt  P  die  Erscheinung  des  Leuchtens,  Phosphores^ 
circns;  was  die  Ursache  ist,  steht  nicht  ganz  fest.  In  niedriger  T. 
tritt  nach  Bcrzelius  (Lehrb.  -'.  Aufi.  1.  UT»)  und  Marcband  (J.  pr. 
50.  1)  Leuchten  ohne  Oxydation,  niu*  durch  Verdampfung  ein;  es  tritt 
in  allen  Gasen  und  Diiinpfen  ein,  die  chemisch  nicht  mit  P  reagiren, 
nur  ist  dazu  höhere  T.,  mitunter  T.  des  Hied.  erforderlich;  in  0  noch 
bei  — 12*,  in  Luft  bei  —3"  (Marchnnd).  Das  Leuchten  ist  nur  eine  Folge 
der  Oxydation,  nicht  bloss  der  Verdampfung;  daher  tritt  kein  Leuchten 
in  der  Torricelli 'sehen  Leere,  in  ganz  0-freien  Gasen  ein  (Mitacher- 
lich);  in  mit  etwas  0  verunreinigten  Oasen  nur  so  lange,  als  0  vor- 
handen ist  (Fischer,  .1.  pr.  35.  342  und  39.  48;  Schrütter,  J.  pr. 
58.  158;  Meissner,  Unters,  über  den  Sauerstoff,  Hannover  1863,  S.  223; 
Moller,  B.  3.  »4;  Jouberfc,  C.  r.  78.  1853);  in  reinem  0  unter  Normal- 
druck tritt  Leuchten  nicht  ein,  weil  P  sich  mit  einer  O-xydschicht  be- 
deckt ;  es  tritt  aber  wieder  ein,  wenn  dieselbe  durch  vorsichtiges  Schmelzen 
zerrissen  wird  (Marchand);  es  tritt  nicht  ein,  ebenso  auch  keine  Oxy- 
dation; dieselbe  eriblgt  sofort  und  damit  tritt  auch  Leuchten  ein,  wenn 
bei  17,5°  auf  1,5  Vol.  0  1  Vol.  N,  bei  lö«  auf  1  Vol.  0  1  Vol.  H 
zugesetzt,  somit  der  0  verd.  wird  (Müller  I.  c).  Das  Leuchten 
kann  auch  eine  Folge  der  (Jxydation  de.i  P-Üampfes  sein  und  tritt 
deshalb  nur  ein,  wenn  solcher  sich  reichlich  bilden  kann;  es  erfo\\t^  iVieJÄvviÄi 
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nicht  in  reinem  0  unter  atmoi^phärischem  Druck ;  sofort  ab«r  bei  Vermin- 
derung des  Druckes  auf  ein  Fünftel  in  Folge  der  lebhafteren  Verdampfang 
des  l*  (Schweigger:  Davj;  C'orne,  Journ.  Chim.  Pharm.  [5]  G.  17); 
unter  höherem  als  atmosph'Ärisclieni  Druck  leuchtet  P  in  der  Luft  uicht 
(Hellwig;  Davy);  bei  1,5  Atm.  tritt  Leuchten  erat  bei  einer  T.  ein. 
bei  der  S<:hmelzen  und  dann  Entzündung  erfolgt  (Davy).  Das  Leurfiten 
beruht  wahrscheinlich  auf  Bildung  von  Ozon ;  die  bei  der  laugsamcri 
Oxydation  des  P  auftretendt-n  Nebel  sind  hauptsächlicli  NH^NOj  (Srhön- 
bein),  sie  bestehen  aus  P-Dampf,  H^PO^,  HsPCj.  sind  frei  von  0^, 
enthalten  HgO«  und  NH4X()5  nur  als  zufällige  Bestandtheile  (Schutid. 
.T.  pr.  9H,  114).  Durch  Anwesenheit  von  Dämpfen  von  HCl,  S,  NH,, 
CjH^O,  in  Luft  wird  da»  Leuchten  nicht  vtrhiudert  (Davy;  Grahaiu), 
wohl  aber  hei  (Jegenwart  von  Cl.  Br,  J,  lijS.  SOj,  NjO,  NjO^.  PH^, 
CH|.  CjH^,  CSj,  Ae..  Alk..  Steinöl,  Terpentinöl,  Kreosot  u.  a.  m.  (Davy; 
Graham;  Vogel,  Gilb.  Ann.  45.  ß3  und  48.  375>;  Dampf  von 
Kampher  wirkt  nicht  hemmend  (Graham),  wirkt  hemmend  (Davy); 
Dämpfe  von  Theer.  Pfeflerminz-.  Terpentin-.  Citrouenöi,  Benzin,  auch 
Ae.  verlangsamen  die  Oxydation  des  P  sehr  ^Deschamps.  C.  r.  52,  'Arth). 

P  ist  in  hohem  Masse  giftig,  ruft  örtliche  Entzündungen  her- 
vor, wirkt  durch  llesorption  auch  auf  das  Nervensystem  ein;  för  Er- 
wachsene ist  die  tüdtlich  wirkende  Menge  0.2  bis  0,5  g;  wird  Phos- 
pbordampf  in  kleineren  Mengen  anhaltend  cingeathmet,  so  bewirkt  er 
eine  chroni.'^che  Vergiftung,  die  Kich  besondera  in  einer  eigenen  Art  von 
Knochennekrose,  speziell  der  Kiefer,  äusacrt.  Nach  toxischen  Dosen 
erfolgt  beim  Menschen  tninsitorist-be  VermehrLing  der  rothen  Blut- 
körperchen ohne  Steigerung  des  fliimoglobingehaltes  und  wesentliche 
Verminderung  der  J^eukocyten;  beim  Kaninchen  tritt  deutliche  Ver- 
mehrung der  Leukocyten  ein;  bei  Hühnern  eine  enorme  Zerstörung 
der  n^then  Blutköri>erchcn  und  bedeutende  Leukocytose  (.Taussig,  Arch. 
eiper.  Path.  30,  161).  Terpentin«^!,  das  wie  gewühnlich  Ozon  und 
HjO  enthält,  ist  nach  Köhler  (ßerl.  Klin.  Woehenschr.  1870.  50)  ein 
Gegengift  gegen  i*;  Thiere,  die  gleichzeitig  beide  Substanzen  erhalten, 
zeigen  keine  Verfettung  oder  andere  Folgen  von  P-Vergiflimg,  ihr  Harn, 
die  Fäccs  enthalten  niemals  P.  Dabei  entsteht  eine  schon  von  Jonas 
(A.  34.  2^8)  beschriebene .  aber  nicht  nähor  untersuchte  kryst.,  wall- 
ratartige  Verbindung,  die  durch  Lösen  in  Alk.  vom  P  getrennt  werden 
kann^   sauer  reagirt.   an   der  Lull  sich  zersetzt;   sie    iüt  lösl.  in   Alk., 

Ae. ,  PetrolIUher,  Benzol.  Alkalien,   gibt   mit  alkoholischen  Lsgn,  von 

n 

essigsaurem  Ba.  Pb.  Cu  Niederschläge  von  der  Formel  C,oU,j..POR. 
Salze  der  t«rpentinphojip hörigen  Säure ;  diese  Verbindung  wird  mit 
dorn  Harn  abgeschieden,  der  nicht  veilchenartig,  sondern  nach  Opodel- 
dok  riecht  (Köhler.  Berl.  Klin.  Woehenschr.  1870.  Nr.  50).  Trotz 
der  leichten  Oxydirbarkeit  gelingt  in  organischen  Massen.  Leichen 
u.  6.  w.  der  Nachweis  als  unoxydirter  P  nach  dem  von  MitscherHch 
angegebenen,  huI  dem  Phosphoresciren  von  dampfförmigem  P  beruhen- 
den Verfahren  oft.  noch  nach  längerer  Zeit  poat  mortem.  Fischer 
und  M  üUer  {_Fr.  15.  57)  konnten  in  Thierkadavem  nach  4  bis  8  Wochen 
P  in  Substanz,  nach  12  Wochen  nucli  H;,PO.,,  nach  15  Wochen  nur 
mehr  H^PO,  nachweisen;  EWers  (Eulenburg  Vierte Ijahrschr.  25.  25) 
j^e]ang  bei  einer  menschlichen  Leiche  der  Nachweis  von  P  aus  dem  In- 
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halte  des  Damikanals  noch  nach  8  Wochen,  während  der  Magen  keinen 
P  mehr  cnfcbiott:  aus  dem  nicht  verschurrten  Kadaver  eines  Huhne« 
konnte  Medirus  (Fr.  19.  Iü4)  nach  23  Tagen  noch  P  iäoiiren. 

Gewöhnlicher  P  wird  dtirch  alle  0-rcichen  Verbindungen  leicht 
ungegrifTen;  die  Oxydation  kann  unter  mehr  oder  weniger  heftigor 
Detonation  durch  Schlag.  Stoss  oder  durch  Keiben  des  Oemenges  von 
P  und  Oxydationsmittel  erfolgen;  es  berulit  hierauf  die  Anwendung 
des  P  zur  Herstellung  der  Massen  für  dl«  gewöhnliclieu  Zllndliölzchen. 
P  zersetzt  a,0  bei  250"  unter  Bildung  von  PH,  und  H.PO^  (Schröt- 
tßr);  bei  Zutritt  von  O  erfolgt  Z«>r3etzung  schon  bei  100*^  (Croas 
und  Higgins,  Ch.  N.  39.  ];^0).  Mit  den  Flalogenen  vereinigt  er  sich 
direkt,  mit  HBr  reagirt  er  schon  unter  100".  hi-saer  im  gcst-hlnsscnen 
Rohre  bei  120"  unter  Bildung  von  PH^Br;  mit  H.I  in  wässeriger  Lsg. 
bei  Kin"  nach:  3P  H  sHJ  ^  J PH, J  -f  ^UV, :  H.;-Gas  wirkt  schon  beim 
Leiten  über  P  ein.  gibt  dieselben  Verbindungen  (Damoiseau.  C.  r. 
91.  883").  Mit  S  verbindet  sich  P  direkt,  wahrscheinlich  aber  nur  zu 
einer  kleinen  Zahl  von  Verbindunjfen.  Gemenge  können  in  lieliebigen 
Verhältnissen  erhalten  werden  (vergl.  i'  und  S);  SOj  wirkt  heftig 
untt-r  Bildung  von  ^PjO^.'iSO,,  das  au  der  Luft  allmählich  zu  P-O^ 
und  SOj,,  dureh  H,0  augenblicklich  zersetzt  wird  (Adie,  Ch.  N.  63. 
102).  Trockenes  NHj  wirkt  nicht  ein  (Commaille.  Journ.  Chim. 
Pharm.  [4]  40,  184);  P  kann  darin  ohne  Veränderung  verflüchtigt 
werden;  aus  wässerigem  NHj  und  P  entsteht  fester  P,,!!, :  alkoholisches 
NHj  verändert  P  alimählich  unter  GrÜHfärbung;  derartiger  ?  enthalt 
indess  nur  Spuren  von  NH,,  (iKO^^/f):  wässerige  Lsg.  von  Ammonium- 
karbanat  ist  ohne  Wirkung.  Aebieude  Alkalien  geben  beim  Erwärmen 
mit  P  Kypophosphite  und  PIl;  HjO-freie  Oxyde,  wie  CaO,  geben 
beim  l"eberleitt;n  von  P-Dumpf  über  das  erh,  Oxyd  Phosphat  neben 
P-Metall,  In  Benzol  gelöster  P  gibt  mit  alkalischen  Lsgn.  von  Sn, 
Cd.  Pb,  Cu.  Ag.  Ni  Fällungen,  die  wechselnde  Mengen  von  P  ent- 
haltea  und  offenbar  Gemenge  von  Phosphiden  und  Phosplmrsauerstoff- 
Terbindungen  der  Metalle  sind  (Oppenheim,  B.  'i.  070).  Obwohl 
kein  Leiter  der  Elektricität,  reduzirt  nach  Böttger  (Jahrb,  phys.  Verein 
äu  Frankfurt  1872,73.  14)  P  gewisso  Metalle  aus  ihren  Lsgn.,  so  Cu 
»US  CuSO,,  Au  aus  AuCl,,  Pd  aus  PdCl«;  aus  AgNO^  entsteht  Ag^P; 
nicht  reduzirt  werden  Zn-,  Cd-,  Fe-,  Co-,  Ni-,  U-,  Pt-Salze. 

Anwendung.  Zur  Herstellung  der  Zilndiuassen  von  Zünd- 
hölzchen, dif  gewöhnlichen  P  und  ein  Oxydationsmittel,  zumeist  PbO^^ 
durch  ein  Klebmittel  (Leim)  verbunden  enthalten:  durch  Zusatz  von 
KClOy  zur  Masse  entzünden  sich  die  Hölzchen  mit  einer  leichten 
Detonation.  Krachen.  Er  dient  auch  zu  Brand  geschossen,  zur  Berei- 
tung von  TheerlarbeJi,  Pliosphorbronze,  Phospborsüureanhydrid,  Aethyl- 
und  Methyljndid.  H.I  etc.,  seltener  als  Arzneimittel.  Als  Gift  zur  Ver- 
tilgung von  Mäusen,  Ratten  etc. 

2.  Amorpher  P  nach  SchrÖtter,  amorpher  metallischer  P 
nach  Hittorf,  rother  V.  Bildung.  Aus  dem  gewühnhchen  durch  den 
Einfluss  des  Lichtes  besonders  der  %-ioletten  Strahlen;  dabei  ist  es 
gleichgültig,  ob  P  »ich  in  Luft.  Jndiflerenten  Gasen,  im  Vakuum,  auch 
unter  H^O  oder  anderen  FlUss.  befindet;  die  Urawaniluu^  ftuAct  T\\Oc\y. 
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durch  die  ganze  M.issf  statt,  ist  keint-  Oxydbililuoff,  ivie  fi-ilhfr  ange- 
nojumfii  wurde,  jiudi  findet  nicht  ßilduug  vnu  PUg  statt  (SchrÖtter, 
A.  W.  1,  IHO:  ä.  441:  H.  241;  \),  414».  im  Vakuum  verdampft  ge- 
wöhnlicher P  und  setzt  sich  als  Ijruunrothcr  Ueberzug  von  amorphem  P 
auf  den  UcfasHwinidungru  ab;  in  (JS,  gt^lÜKter  P  scheidfit  sich  durch 
BoIichtunH^  als  rother  P  aus  (Corcnwinder,  Ä.  eh.  [3]  30.  242); 
duä  durdi  eine  Lsg.  in  <^S^  lu:idurthgeln:ndi'  Liclit  outhäll  noch  alle 
leuchtenden  Striihleii,  in  der  Niihe  der  Liniy  H  merklich  gesrhwjlcht; 
ausserdem  die  weniger  brechbaren  uliravioU-ttea  Strahleu,  die  brech- 
bareren jenaeit«  lier  Linie  X  sind  verst^hwunden  (Lallemand,  C.  r. 
70.  182).  Durch  Wärme  erfolgt  die  Umwandlung  in  rothcn  P  wie 
durch  Licht  (Schrutter).  jedoch  bei  weitBni  rascher:  in  einer  ()-freien 
Atmüsphüre,  auch  in  CO, ,  erfolgt  sie  bei  240  bis  2riO''  allmählich, 
bedarf  zur  Vollendung  mehrei-er  Tage:  beim  Erhitze»  duieh  8  Tilge 
auf  260"  enthält  der  gebildete  amorphe  P  nur  sehr  wenig  gewöhnlichen 
(SchrÖtter),  doch  findet  bei  dieser  T.  schon  Rückbildung  statt 
(SchrÖtter).  während  nach  Hittorf  (P.  A.  I2G.  li)3)  eine  solche  selbst 
in  beträchtlich  höherer  T.  ]iicht  eintritt.  Wird  nach  Hittorf  (1.  c) 
gewöhnlicher  P  in  gesclduji.senen  tiefU-ssL'n  vcm  Glas  oder  Gusseiseu 
über  'A*M"  erh.  und  dudurch  auch  dem  v<in  den  eigenen  Dämpfen 
hervorgebrachten  Druck  auügcHelxt,  so  i»t  die  Umwandlung  in  wenigeu 
Minuten  voUentlet ;  bei  der  nach  dieser  Methode  betriebenen  fahrik- 
raässigen  Itarstellung  bleibt  meistens  etwas  gcwrdinlicher  P  unver- 
ändert uiul  wird  dem  Uohproilukf.  dunh  Ausziehen  mit  CSj  entzogen. 
Nach  Nickl»!8  (C.  r.  42.  »viü)  wird  dasselbi-  mit  CS^  und  einer  Lsg. 
von  CaClj  vom  S(i.  I,l{41Mjis  I, ."184  zusammen  ges<:hUttelt,  der  amurpho 
P  setzt  sich  am  Boden  des  Gefitsses  ab,  die  €S,-Lsg.  des  gewöhnliehen  P 
schwimmt  auf  der  CaCL-Lsg.,  wird  abgezogen  und  durch  Waschen  mit 
HjO  das  ('aCl^  aus  dem  amorphen  P  entfernt. 

Bildung  erfolgt  ferner:  beim  Durehüchlagen  elektrischer  Funken 
durch  in  evakuirten  Rühren  befindlirhen  I'-I/ampf  (fieissler,  P.  A. 
152.  171;  Grove,  Önc.  [21  I.  Jt^t;  Hittorf):  der  amorphe  P  bedockt 
die  Glaswände  als  fest  anliegender,  in  entsprechend  dünner  Schicht 
in  Farbe  und  Glanz  dem  Au  gleichender  üeberzug  (Geissler:  Hit- 
torfl.  Dabei  wirkt  weder  die  von  dem  Strome  hervorgebrachttr  Wünae, 
noch  die  ihn  begleitende  Liehtentwitkelung,  sondern  nur  die  elektrisehe 
Spannung  (SchrÖtter,  Wien.  Anz.  1874,  bi>).  Durch  Einwirkung 
Yon  wenig  .1  färbt  sich  geschmidzener  P  bei  100"  ÜefrotJt,  scheidet 
bei  120  bis  K^tl'^  ein  rothes  Pulver  aus,  wird  bei  ICO"  fest  und  explo- 
dirt  bei  2U0*,  wobei  voilsCdndige  Umwandhmg  erfolgt:  I  At.  .1  reicht 
für  400  At.  P  aus;  das  Gemenge  von  amorphem  P  und  P.J^  kann 
dest.  werden,  ohne  dass  Rückbildung  von  gcwöluiUchem  1'  eintritt 
(Brodie,  Soc.  5.  28i)).  Durch  /.usatz  von  .1  /u  einer  Lsg.  von  P  in 
CS,.,  Verdunsten  desselben,  Behantleln  des  Rückstandes  mit  H^O  ?nr 
Zersetzung  von  gebildetem  PJ^  und  Ausziehen  von  unverändertem,  ge- 
wöhnlichem P  mit  CS^,  (Corenwinder,  A.  eh.  p-i|  30.  2421:  auch  beim 
Erwünnen  von  J  und  P  in  Cy^-Lsg.  auf  100'  im  geschlossenen  Kohro 
(Brodie  I.  c);  bei  der  Zersetzung  von  P.J,  mit  H.,0  nach:  !1PJ, 
-j-  :BH.O  =  P,Os  -f  OHJ  -j-  P  (Hittorf  I.  c).  Durch  Ein^virkuug  von 
So  bei'  T.  unter  200'»  (Hittorf),  üb  die  durch  Einwirkunij  von  KOH, 
NftOH,  NH;(  auf  P  ent«tehenden  Massen  amorpher  P  sind,  ist  traglich; 
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mit  KOH  oder  KaOH  im  Koliro  einlese I)lo«»oner  P  Cbomdit  hicli-mit 
ein<*r  jffclblnlieii.  pulverif^cii  Scliiclilo,  mit  NH,  wird  er  schwan:.  brüchig. 
•zurfUllt  zu  Pulver;  die  Kiiiwirkim^'  K''^^'  '"'  Diink«>!n  vor  sich,  wird 
ulirr  dun-li  Licht  befördert,  die  Produlttf  7.i:\gon  Eigcnschiiilcn ,  nber 
nicht  die  Farho  von  aTnor[)hein   P  (Hluiiiilfit,  A.  Phiimi.   [4 1  t).  £*>, 

Ki^^iTiscliiiftfii.  V'oUkoiuim'ii  glaitzlost-s,  jiniorpIiL-s ,  scliarluch- 
bis  dunkeicamiuisinrothe-s,  boiin  ErwÜnnen  vorübergehend  diinkelviolett 
»Tcrdendes  Pulver,  gibt  iiuf  i'apier  uiiLttbrauiien  Strich ;  durch  KocLcn 
mit  KOH  wird  der  nngelftst  bleibende  Theil  dunkel  chokolRdehraun. 
fast  schwor?:  durch  langes  Erhitzen  auf  2G0"  erhaltene  Massen  sind 
rötliHcbbmun,  auf  dem  Bruche  srhwaiv,,  sprüdc,  hart,  vcm  unvoUkomnieuem 
Mitailgliin/.,  musclieligeni  Bruch,  rothem  Strith .  xeijfen  keiiie  Kryst. 
fSehriitter).  tierucb- und  geschmueklos.  SG.  l.i»04  bei  10"  (Sehrötterl. 
2,1<>  (Hittorft;  zu  summen  hängen  de  SttlckL*.  nocli  etwa«  gewöhnlichfn 
PenthnlUnd.  haben  SG.  2,085».  reinere  Stücke  2»10Ü  bei  17"  (Schrflttorl. 
2.1!'  bei  IT  <Hittorf):  wenn  hei  -iU^"  dargestellt  2,14H,  hei  360" 
dargefctollt  2,UtO.  bei  50')'^  dargestellt  2,2n:t  (Troost  und  Hnute- 
feuille.  (■.  r.  78.  748).  Nirht  Mbun-dzhar  in  Kothglut,  auch  nicht 
miter  Druck;  im  zugeschmolzenen  Kohr  zum  IjilUhen  erh..  sintert  der 
nicht  verdampfende  Theil  zusammen  iHittorfy.  Durch  Dcst.  geht  rothor 
P  in  gewöhnlichen  Ober,  die  Umwandlung  beginnt  hei  2()0''  (SrhrcU-ter) 
unterhalb  26*1"  nicht  flüchtig,  bildet  er  von  dieser  T.  ab  Dampfe 
von  «tet-s  höherer  Spannung,  wandelt  8i::h  selbst  bei  147"  nur  selir 
langsam  um  (Uittorfl.  In  geschloasenen  Ciefitssun  Über  T.  erb., 
hei  welcher  unt«r  Norniuldruck  Bildung  von  gewähnlicheni  V  erfolgt, 
bildet  sich  nur  ein  Theil  gewöhnlicher  P  als  Dampf,  der  sich  beim 
Abkühlen  kondensiri.  dr.v  Uisi  des  rothen  P  bleibt  auch  in  der  Indien 
T.  unverändert ;  die  Spiinnung,  welche  diese  Umwandiing  he;iren/.t,  nennen 
Troost  und  Hautefeuille  M.  r.  7(>.  210)  die  Transforuiation.s- 
spannung  und  ist  dieHelbe  unabhängig  von  dem  feberMchuss  des 
Äuni  Versuche  verwendeten  P,  so  lange  T.  unter  *>20*';  oberhalb  dieser 
T.  findet  Umwandlutig  de»  Hüsi«,  P  so  rasch  statt,  dass  die  Mnxinial- 
Ktnnung  des  Dampfes  nirlit  erreieht  wird:  über  ^th'i)'^  geht  sie  sogar 
jlmeller  vor  sich  als  die  Verdunipfung.  un«!  tritt  iiohere  als  Truna- 
forraatiomispannung  gar  nicht  ein;  diesttr  Zustwnd  bleibt  bis  580/*  gleich; 
die  eiiuelnc-n  Werthi-  crac-ben  sieb  \ni^  fok'endor  Titbellc: 
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Hieraus  Hrgiht  sicli,  dass  die  Umwandlung  um  so  rascher  erfolgt, 
je  höher  die  T.  Durch  Erhitzen  auf  T..  bei  denen  Glas  erweicht,  tritt 
Schmelzung  ein  und  beim  Erstarren  erfolgt  Krvstulli.tation  (Troost  und 
Hanfcefeuille  1.  c).     Spez.   Wili-mt»  des   amorphen  V  7,v.'iftc\\^i:\ -V^''*'' 
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und  98^  0.1G98  (Regnault,  Im  Kopp.  Sappl.  3.  200):  das  Leituugs- 
vermögon  für  deo  elektrischen  Strom  =  0,00000123  bei  20",  weuu  Äg  = 
lüO  hei  0«  (Mdtthiesen:  ?.  A.  103.  428);  die  Umwjindhmgswärnie 
28240  cal.  (Favre.  J.  Pharm,  [:t]  24.  241).  Leuchtet  nicht  bei 
gewöhnlicher  T. ,  »ch wach  in  der  Nähe  aeiner  Verbrennungs  -  T. 
(Schrötter^:  in  Stücken  jahrelang  unverändert  (Schrötter).  als  feines 
Ptilver  bei  Gegeuwai-t  von  Feuuhtigktiit  iillniühlicii  oxvdabel  (Per- 
Ronne,  C.  r.  45.  113:  Wilson.  Pharm.  J.  Trans.  I7.'410);  an  der 
Luft  nicht  beständig  iPedK'r,  th.  N.  6).  2U):  dabei  O^-Geruch  ent- 
wickelnd, ohii«  zu  leuchten  (Groves.  Pharm.  J.  Tmn.s.  [2]  G.  043); 
in  0  entzündlich  bei  200»  (Schrötter).  nicht  entzündlich  bei  255" 
(Hittorf),  verbrennt  voUstiindig  erst  bei  300"  {Schrötter».  Die  Ver- 
brennungs wärme  des  amorphen  V  ist  pro  1  g,  wenn  bei  265"  darge- 
stellt 55**2  cal.,  bei  300«  dargestellt  5H70  cal.,  bei  580"  ca.  5222  cal. 
(Troost  und  Hautefeuille,  C  r.  7K.  748(.  Fällt  Metalle  nicht  aus 
Lsgn.;  ist,  wenn  Jrei  von  gewöhnlichem,  nicht  giftig  (.de  Vrij,  Pharm. 
J.  Trans.  10.  41t7).  Unlöal.  in  CSj,  Alk.,  Ae.,  SU^iuöI,  PCI,;  wlüsl. 
in  aiedendem  Terpentinöl,  dabei  in  gewflhntichen  P  übergehend. 

In  Cl  entzündet  sich  fein  vertht-'ilter  amorpher  P  bei  gewöhnlicher 
T.  und  verbrennt  zu  PCI,,  (Personne);  in  Cl-VV'usser  leichter  lilsl.  als 
gewöhnlicher  P;  vereinigt  sich  mit  Br  bei  gewölinücher  T.  unter  Feuer- 
erscheinung, mit  J  erst  beim  Erwärmen,  Jedoch  ohne  Feuere racheinung, 
unter  Bildung  von  PJ,  und  PJg;  mit  S  verbindet  er  sich  erst  bei 
ca.  230",  Hjöü^  ist  ohne  Wirkung  in  der  Kälte,  lüst  Um  unter  Knt- 
wickelung  von  30*  bei  nahezu  Öiede-T. ;  NH3  ist  ohne  Wirkung 
(Flückiger,  Pharm.  Vierteljahrsschr.  12.  321):  HNO,,  oxydirt  ihn 
leichter  als  gew?Jhnli(hen  P  (Schrötter);  wird  von  kochender  Kalilauge 
unter  Eutwickelung  von  nicht  selbstentzündlichem  PH,  gelöst;  Oxy- 
dationsmittel wirken  im  allgenitineu  weniger  heftig  als  auf  gewöhn- 
hchen  P,  KCIO,  vei-putfr.  beim  Zusaiiuueureiben  damit  heftig,  beim  Er- 
hitzen viel  svt^nigcr  heftig,  erst  in  der  Nalie  dcM;  8.  des  Salzes;  wird  unter 
H,ü  von  festem  KCIO^,  und  H,SOj  unter  heftiger  Reaktion,  aber  ohne 
Feuererscheiuung  gelöst,  mit  KNO.,  zusammengeriebeu  reagirt  er  nicht, 
damit  erlu  brennt  er  ruhig  ab;  ('lO^  und  fc^CrjO^  r  H^SO,  sind  in 
wässeriger  Lsg.  auch  beim  Kochen  ohne  Wirkung:  mit  CrO^  trocken 
zusamnicngcriehcn  oder  erb.  verputft  vr  heftig:  mit  K3Cr20.  brennt  er 
ruhig  ab;  CuO  und  MnO^  entzUnden  ihn  beim  Zusammenreiben  nicht, 
PhO,  Pb„0^,  Ag;0,  HgO  veranlassen  ruhige  Entrundung,  l*bO,  beim 
Reiben  schwache,  beim  Erwärmen  heftige  Verpuffung  (Schrötter), 

Anwendung.  Zur  Fabrikation  der  schwedischen  oder  Sicher* 
heite-Zündhölzchen;  die  Masse  der  KOpfchen  enthält  das  Oxydations- 
mittel, die  lleibfläche  den  amorphen  P.  Auch  mit  KCIO^  zu  der  ex- 
plosiven Armstrong'schen  Mischung. 

3.  Kr^stallisirter,  metalli.scher  P.  Bildung.  Beim  Erstarren 
von  geschmolzenem,  amorphem  P  (vergl.  dortk  durch  Erhitzen  von 
luuorfihem  P  im  geschlossenen  l(ohre,  dessen  eines  Ende  in  Dampf 
von  PjS;,  auf  ca.  530*,  dessen  anderes  in  S-Dampf  auf  447"  gehalten 
wird;  in  letzterem  setzen  sich  eine  braunrotlie  Kruste  von  amorphem 
J*,  daneben  rothe  Warzen,  aus  mikroskopiscben  Krystallnadeln  bestehend, 
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ab  (Hittorf  1.  c).  Bei  achtstüDdigcm  Erhitzen  ouf  447"  zeigt  amor- 
pher P  die  Farbe  und  SG.  wie*  krvst.  F,  aber  keine  Krystalliaation 
(Hittorft.  Durch  Lösen  von  I*  in  geschmolzenem  Pb  im  gesrhlossenen, 
mit  CO,  gefUllttu  Rohre  und  nacliheriges  Erstarren  des  Pb:  die 
KrytsL  des  P  tinden  sich  zimi  Theil  auf  der  Obertläche,  zum  Theil 
in  der  Ma«se  des  Pb:  können  durch  LSsen  desselben  in  HNO,  von  SG. 
1.1  isolirt  werden,  da  nie  darin  weniger  lösl.  nis  Pb;  durch  Koehcn 
mit  HCl.  in  der  sie  unveränderlich,  wird  die  Hauptmerge  von  noch 
anhungL-ndem  Pb  entfernt,  doch  sind  -sie  iiicbt  frei  davon  zu  erhalten 
(Hittorl).  Nach  Pedler  (,Ch.  N.  (il.  214»  ist  aller  durch  schwache 
Erwürniung  von  gewöhnlichem  P  erhaltene,  sog.  amorphe  P  nicht 
amorph,  sondern  kryst.  und  identisch  mit  dem  durch  Krvstallisation 
ftUB  geschmolzenem  Pb  erhaltenen ,  rhomboedrischen  P ;  auch  durch 
Licbtwirkung  entsteht  wahrscheinlich  nicht  amorpher  P. 

Eigenschaften.  Schöne,  stark  melalUsch  glUnzeude  Krystall- 
blättchen,  oft  mehrere  Linien  lang,  wie  Tulpenblätter  gebogen,  häufig 
quergestreift,  aus  aneinander  gelagerten,  prismatischen  Kryst.  bestehend: 
die  dünnen  Blättchcn  schwarz,  gelbroth  durcliaicbtjg,  die  dünnsten  roth; 
Kryst.  sind  rhomboedrisch ,  mit  Äs,  Sb,  Bi  wahrscheinlich  isomorph. 
SG.  2,34  bei  lö,5^  Leitung» vermögen  wahrscheinlich  grösser  als  das 
des  amorphen  P :  durch  Erhitzen  in  gewöhnlichen  P  übergehend ; 
schwerer  flüchtig  als  ttmorj)her  P.  bei  324^  noch  nicht,  bei  358"  Dämpfe 
gebend.  Nach  Engel  (C.  r.  MO.  13141  entspricht  diese  Modifikation 
dem  kryst.  As.  zeigt,  wie  dieses  gegenüber  amorphem  As,  groSBeres 
SO.  als  farbloser  P;  farbloser  P  und  amifrphes  As  sublimiren  unter 
ihrer  Umwandlungs-T. .  kryst.  rother  P  und  kryst.  Äs  nicht;  der 
Duupf  des  rothen,  kryst.  P  gibt,  unter  die  Trausformaiions'T.  ab- 
gekühlt,  wei.ssen  P,  wie  der  Dampf  von  kryst.  As  unter  TiOO" 
amorphes  gibt:  Atomvolum  des  rotbcu,  kryst.  P  13,23,  das  des  kryst. 
As  1;1,21.  Die  Verbrennungswärm«  von  aus  geschmolzenem,  amor- 
phem P  erhaltenem  kryst.  P  ist  för  1  g  .j272  cal.  (Troost  und  Haute- 
reuille,  C.  r.  78.  748). 

4.  Schwarzer  Phosphor.  Geschmolzener  gewöhnlicher  P 
wird  duriJi  rasches  Abkühlen  schwarz  (Thenard.  A.  cb.  81.  109; 
85.  326);  nur.  wenn  er  sehr  rein  ist  (^Reguault);  bildet  sich  über- 
haupt nicht  (SchrÖtter);  bildet  sich  nicht  nach  den  Angaben  von 
Th^nard,  al»er  durch  Erhitzen  von  unter  HjO  befindlichem  P  mit  einer 
Spm-  von  llg.  auch  durch  Dest.  damit  (Blondlot,  C.  r.  70.  856). 
Schwarzer  P  tat  kein  homogener  Köi-per,  sondern  gewöhnlicher  P 
mit  eingestreuten,  schwarzen  Massen  ,  die  beim  Lösen  in  CS,  zurück- 
bleiben: durch  wiederholtes  De.stUliren  lassen  sich  Spuren  von  Ug 
entfernen  (Blondlot  1.  c).  Nach  Ritter  (Cr.  78.  192)  verdankt 
der  schwarze  P  seine  Parbe  einem  Qehalle  an  PAs^ ,  entsteht  durch 
Dest.  von  reinem  P  nicht,  wohl  aber  bei  Zusatz  von  As^Oß  oder  HsÄsO,; 
beim  Lösen  von  auf  solch*.-  Art  bereitetem,  schwarzem  P  in  CSj,  bleibt 
PAs,  al«  schwarzer,  glänzender,  an  der  Luft  sich  bräunender  Körper 
zurück.  Blondlot  (C.  r.  78.  1130)  fand  diese  Angaben  nicht  bestätigt: 
R«icbardt  (A.  P.  [3]  9.  442)  erhielt  aus  einer  borte  gewöhnlichen  P 
thatsächlich   schwarzen,  ohne  dass  jedoch   ein  As-Gehalt  na.cWvicÄaX^o.t 


Pbosphtir. 

war;  eine  andere  Sorte,  die  '%51  V  As  enthielt,  wnr  rasch  verümJer- 
lich,  verlor  üii;  wachsUhnliche  BcsrhaflFenheit,  und  schien  der  As-öchält 
mit  dem  eigenthUraUchen  Verhalten  in  Zusammenhang  zn  stehen:  der 
bei  Behandlung  von  gewöimliclieni  P  mit  wässerigem  NHj  entstehende 
schwarae  Körper  ist  A«,  d«8  durch  NH.  nicht  angegriffen  wird;  die 
NHi-I^g.  enthält  NH,-Salze  von  niedrigen  P-0-Vcrbindungcn  (Flu cUi- 
ger.  A.V.  230.  LJÜ);  vergl.  aueh  P,H.  Niu-h  Thenard  (C.  r.  il5.  40i>) 
wurden  beim  üiessen  von  t*-Stangen  neben  12  wel-isen  i  schwane 
«rhnltcD.  und  ging  gewühnlichiT  P,  im  /ustaiulc  der  Üeborschmelzuug 
auf  10"  gebracht,  durch  Berühren  mit  einem  Stflcke  schwarzen  P  stets 
in  diese  Fonn  illicr;  schwarzer  P  wurde  durch  Sclinielzen  in  gewöhn- 
lichen verwandelt;  in  CSj  gelöster  schwarzer  P  hinterÜesa  Spuren  von 
aniorphenT  P. 

4.  Modifikation  von  Remsen  und  Keiser  (Am.  4.  450)  ent- 
fttoht  durch  Dest.  von  gewöhnlichem  P  in  einem  Strome  von  H  und 
Abkühlen  de«  Dampfes  nn't  Kiswa-sser,  auf  dem  diese  MifdifikatJon  des 
P  als  leichte,  plastische  Masse  ^ehwinimt:  zeigt  soii.st  alle  Fiigenschaften 
des  gewfihnlifhen  P.  ist  gegen  Sonnenlicht  weniger  enipfindich.  im 
Tageslicht  Monate  hindurch  unveränderlich:  Remsen  und  Keiser  ver- 
gleichen sie  mit  den  .Schwefeibhmien. 

Tl.  Modifiktition  von  Hourton  und  Thompson  (A.  P.  [H] 
C  4\h  bildet  sicli  b*ntii  Kik-Ih^ii  von  gewölinlirlieni  P  mit  starker 
Kalilauge  durch  '»  Minuten.  Ahgiesscn  der  Lauge  und  Waschen  des 
flÜÄS.  P  mit  kaltem  H^O:  bleibt  Mnnate  lang  flUss..  erstarrt  erst  beim 
Abktlbhni  auf -|^.*l,;t'^;  flüss.  an  der  Luft  nicht  oxvdabel.  leuchtet  nicht 
iin  bunkeln;  beim  FcMiwerden  bildet  sich  gewJihnlicher.  wachsartiger  P 
und  eine  -/.weite  Art  von  kTyst..  /.erreiblicheni  P. 

Durch  Schmelzen ,  Unterkühlen  und  rasches  Erstarrenlassen  von 
gewöhnlichem  P  will  auch  Vernon  iCh.  N,  63.  81)  eine  stark  frag- 
liche, neue  Modifikation  erhalten  haben.  Per  sogen,  weisse  P.  mit.  dem 
sich  Gnielin.  H.  Kos»-  (P.  A.  21.  .'tW).  Pelou/e  (A.  eh.  50.  S-i), 
Marchand  (.1.  pr.  2il  iUii).  Mulder  (.?.  Pharm.  23.  llo),  Baudri- 
mont  (Cr.  *il.  8.'i7)  beschäftigt  haben,  wie  der  gelbe  P  von  Kupoli 
(C.  r.  2b.  •WJ)  sind  gleicbfalls  nicht  als  besondere  Modifikationen  zu 
betrachten. 


Das  Aß.  des  P  wurile  durch  Bestimmung  der  aus  Lsgn.  von  AgXO^ 
und  AuCl.i  gefiUlteii  Menden  der  Metalle  zu  :iT,tj  resp.  ;:il.lOü  und 
3l,l7H  (Bcrzelius);  ilurcli  die  Analyse  von  ßa;jP.,0^  und  Pb^P^O^  zu 
Sl,n  (Rorzelius);  durch  Bestimmung  des  ri-Gehaltes  im  Pll,  zu  31,05 
(Dumns.  A.  eh.  pl]  55.  129i;  durch  Ueberftlhrung  von  amoi-phem  P 
in  P,(),  y.u  3y,9yr>8  bis  :ll.O(:(M)  (Srbrötter,  A.  W.  'X  441;  «.  58); 
durch  Analyse  de«  Ag^PtJ^  und  dui-ch  Fällen  von  Ag  aus  AgaSOj  mit 
P  zu  :il.08  und  MH.Öö"  (van  der  Pluats,  C.  r.  100.  52)  gefunden. 
Meyer  und  i^eubert  berechneten  es  zu  itü.Uli. 

Die  W.  des  V  ist  3  und  5:  letztere  besonders  durch  die  Verbin- 
dimgen  mit  deu  Halogenen  erwiesen. 
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Bis  jotzfc  sind  mit  Sicherheil  Are\  VerhinduriReii,  V'^}i^,  Pj^t  ""i^ 
PHj  bekttuut:  die  beideu  letzteren  eutaprefheii  dem  Uydrazin  NjHj 
und  Ammoniak  XH^.;  die  deQi  P4H,  entsprechende  N-Verhiiiduuff  ist 
nicht  bekannt:  ob  uiue  der  X^H  anulojj:  zusammengesetzte  Verbindung 
PjH   exiatiit,  ist  fraglich. 


WasserBtoffphosphor. 

P«H(?) 

Nach  Commaillc  (C.  r.  B8.  2t>3)  entsteht  bei  der  Einwirkung 
Tun  wüsaerigem  XH^  vum  8G.  0,93  im  Lichte  aus  genühnlichcm,  nicht 
«UB  amorphem  P  «nter  Entwickolung  von  H  und  I'H^  eine  schwarze 
Hasse,  die  au  der  Luft  uicht  niucht.  nicht  leuchtet,  am  Lichte  unver- 
inderlic-h  ist,  in  H^O  von  05'"  nicht  schmilzt.  Sie  entzündet  aich  nicht 
beim  Reiben,  k&un  trocken  gepulvert  worden,  entwickelt  heim  Kochen 
mit  HjO  kein  Gas,  wird  von  knchend^r  H^SO,  unter  Htldung  von 
Schwefelphosphor  und  S  gelöst;  irNO,  oxydirt  sie  heftig,  aber  ohne 
Entzündung:  heim  Erhitzen  mit  konz.  Kulilauge  entwickelt  sich  H  und 
P-Dampf;  mit  KL'IO,  explodirt  der  Köi'|>er  heftig;  fiUIt  aus  CuSOj  kein 
Cu ,  sondern  schwarzes  Pho!<pUid ;  mit  fein  veiiheiltem  Ag  erii.  ent- 
wickelt er  H  imd  bildet  schwarzes  Phosphid.  Nach  Blondlot  (J. 
Pharm.  [4]  9.  !*t  entsteht  mit  XH^  amorpher  P:  nach  Flückiger 
(Pharm.  Vierteljschr.  12.  H21 1  PH^  und  Phosphornrvdiimmnniak;  vergl. 
auch  Flflckiger  bei  scbwaiv^em  P. 


Fester  Phosphorwasserstoff. 

PJi,;  MG.   125,84. 

Bildung.  Aus  Phosiihorcu-lcium  ilurch  Zersetzung  mit  HjO  oder 
HCl  (Th^nard:  H.  Rose,  P.  A.  12.  .'4ii)  nach:  5Ca.P- -f- 2üHCl^ 
P,Hj.  +  lJPH3-l- lOCaClj;  beim  Einleiten  vun  selbstentzlindlichem  PH^ 
in  konz.  HH  iThönard).  Bei  der  Ein'w'irkung  des  Licht-es  auf  Selbst- 
en txtludlic  heu  PH,  resp.  den  darin  cnlhultenen  flüss.  P3H,;  daraus 
auch  durch  HCL  flüchtige  (IhloriJi'.  sowie  verschiedene  andere,  beson- 
ders pulrerffirmige  Körper  (Thönard;  Leverrier,  A.  cli.  60.  174); 
dorch  Einwirkung  eines  (ieniische.s  von  Cl  und  CO,  auf  PH.,  (Lever- 
rier): aus  PH^  und  PCI3  hei  gewöhnlicher  T..  aus  PHi  und  PBr^, 
schon  bei  —20"  reichlich  ent:*tohund  (Besson,  C.  r.  111.  !>72):  durch 
Zersetzung  von  PJ^  mit  H,0  nat^h  :  H)P,.l^-f- 45H,0  =  P,H,  +  2PH3 
:JH,PO,-f  llH.POa-j-iflJ  (Rüdorff",  P.  A.  128.- 4 03).  wobei  die 
Ausbeute  1,9  bis  2,3>  des  P^I,  beträgt;  nach  Hittorf  entsteht  bei 
dieser  Reaktion  .imorpher  P. 

Btadbncb  der  AnorgtaiMCbea  CbtmiA    ti  1 


Eigensehaftün.  Gelber,  flockiger  Körper,  trocken  ein  gelbc 
Pulver,  geruchlos  (Th<5nard);  grUugelb,  schwach  nach  P  riechend, 
schwerer  ala  HjO  (Leverrier);  schmelzbar  t-rst  bei  der  Sublimations- 
temperatur  des  P.  dabei  H  gebend  (Mftgnus,  P.  A.  17.  527);  in  Luft 
erh.  ist  er  bis  14<>  bis  löU"  unviTÜnderlirh,  bei  300*  eutxüudct  er  sich; 
in  H  erh.  zersetzt  er  sich  unter  dem  Sied,  des  P  und  entwickelt  PH^; 
im  COj-Strome  tritt  erst  über  175'*  ZerseUung  in  P  und  fl  eio ;  ei- 
plodirt  durch  Schlag  {Thenard:  Leverrier).  In  HjO.  Alk.  unlüal. 
(Leverrierl:  in  flüss.  P^H^  unverändert  lös!.  (Thenard).  PCI3.  SnCI^, 
TiClj  wirken  nicht  ein  (Thenard):  Cl  als  Gas,  wie  in  wibtseriger  Lsij;. 
gibt  Ha  und  H,jP(.).:  die  Oxysäuren  des  Cl,  HjSO^.  PClj  zersetzen  ihn 
augenblicklich:  verd.  HNÜ3  löst  ihn  bei  JO  bis  40".  konz.  bringt  ihn 
zur  Entzündung  fLeTerrier):  mit  alkoholischem  KOH  entst^-ht  PH^, 
etwas  H  und  Leverrier's  gelbes  Phosphoroxydhydrjit  P,H(OH); 
mit  KC'K)^  gemengt  verpufft  er  durch  Si'hlag  heftig:  mit  Ag.O  und 
amorphem  HgO  schwächer:  besonders  heftig  beim  Erhitzen  mit  C'uO; 
durch  Cu-  und  Ag-Öiilze  wird  er  zersetzt. 

p_p_H 

Die    Konstitution    kann    durch   die  Formeln  II      I  oder 

P— P~H 
H — P— P — P^P— H  ausgedrückt  werden:   mit  organischen  Radikalen 
ist  ein   Derivat  PjHfC^HJ   bekannt   (Götter   und   Michaelis,   B. 
11.  885), 

Flüssiger  Fhosphorwaäserstoff. 

P,H,;  MG.  05,92. 

Bildung.  Bei  der  Zersetzung  von  I^osphorcalcium  mit  H^ü 
nach:  CajP, -f  4H50  =  2Ca(OH),  4- PsH,,  wobei  jedoch  durch  weiteren 
Zerfall  nach :  5  P„H^  =  '^»Hj,  -f  *•  l^H.,  thatsäcblJch  alle  drei  Verbindungen 
gleichzeitig  entstehen;  durch  AbkUhltm  d»^K  bei  der  Knt-wickelung  sicii 
bildenden  Gemenges  von  P^H, -Dampf  und  Pli,,  auf  —16  bis  20^  wird 
P,H^  allein  verflüMs.  (Thi^nard,  A.  eh.  [3]  l4.  5;  A.  W.  Hofmann, 
ß.  7.  r,:n). 


Eigenschaften.  Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüss.,  bei  — 20" 
noch  nicht  fest  (Thünard);  SG.  1.0iJ7  bei  12".  I.OIÜ  bei  lö^  Sied. 
57  bis  58"  unter  735  mm:  D.  nicht  bestimmbar  (Gatterniann  und 
Hausknecht,  B.  23.  1174);  D.  soll  Zahlen  geben  entsprechend  PjH^ 
(CrouUehois.  C.  r.  78.  49ü;  Wurtz.  Bl.  (lij  21.  140).  In  H,0  un- 
lösl.,  in  Alk.  und  Terftentinc'»]  IökI.,  di«  Lsg.  zersetzt  sich  schnell;  an 
der  Luft  selbstentzUndlich,  brennt  mit  weisser  Flammt:  und  verbreitet 
dicken,  weissen  Hauch:  1  Tbl.  P^H,  macht  500  Thle.  PH^,  auch  alle 
anderen  brennbaren  Gase  selbstentzUndlich.  Durch  Licht  soll  nach: 
^PjH^^P.H, +  ÖPH^  Zerfall  eintreten  (Th^nard):  das  ist  bei  10" 
selbst  im  direkten  Sonnenlichte  nicht  der  Fall;  der  Zerfall  des  Über 
D,0  aufgesammelten  P-H^  erfolgt  durch  den  im  H.O  gelösten  0 
(Ämato,  G.  14.  57):  durch  HCl  werden  fast  unbegrenzte  Mengen  von 
PjH,  zersetzt  (Thenard). 

Die  Konsiiiutiun  ist  durch  H„P— PH^  auszudrucken. 


tiasfOrmJger  PbosphorwBHentolT. 
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Gasförmiger  Phosphorwasserstoff. 

FH^;  MG.  3:3.90:  100  TLle.  euthulttii  91,17  f,  8,83  H. 

Geticbichtliches.     Wurdt;  vou  Geugenibre  1789  (CrelPs  Ami. 
1.  450)   in   Her  Forni   des  sei bstentzOndli eben  Gases  zuerst  dai^est«llt. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  beiden  Elemente  vereinigen 
»ch  nur  im  Knt'Stebungszustande,  molekularer  H  ist  unwirki^am  (Four- 
croY  und  VuuqueUn.  A.  cb.  21.  202).  Unter  gewissen  Umständcu 
wir^  selbstentztlnd lieber,  unter  anderen  nicbt  entzündlicber  VH^  er- 
halten ;  die  Ursache  dieses  auiXallendeu  Unterscliiedea  hat  sehr  ver-' 
•schieden»:*  Erklürungen  gefunden.  Ditnins  (A.  eh.  'M.  [\>U  hielt  einen 
grösseren  P-Gehalt  für  rlic  Vrsachc-  der  äelbstentzUniilichktit,  gab  dem 
rfelbstentzUndticben  Gase  die  Formel  HH^,  dem  srbwerentzUndlichen  die 
Formel  PH^;  H.  Rose  i.P.  A.  (i.  IDJM  zeigte  die  gleiche  Zusammen- 
ttetzuDg  wie  die  Gleichheit  de»  SG.  beider  Gase;  glaubte  aber,  das 
«elbstenlzfindlicheGas  als  die  H-Verbindung  des  gewöhnlichen  V^  dns  nicht 
i^ntziiudliche  als  die  des  amorpben  P  ansehen  zu  dürfen;  Graham  (J. 
pr.  3.  4001  stellt«  fest,  da*<s  die  Entzündlichkeit  des  Gases  nicht  von 
«inem  Gehalte  an  P-Dampf.  wie  vielfach  angenommen  wurde,  herrührtt 
Bonderu  durch  Spuren  eines  fremden  Körpers,  der  nicht  Nj()3.  aber 
vielleicht  eine  niedrigere  N-O-Verhindimg  sein  könne,  bedingt  wird; 
ferner  dj^s  die  Etitzüridlichkeit  dein  Gase  geuoinnieii  werden  kann, 
wenn  man  es  durch  puröse  Substanzen,  wie  Kohle,  gehen  lässt,  oder 
ihm  sehr  kleine  Mengen  von  luetallischeui  K.  Ae.-I>ampf  beimischt: 
sowie  das»  umgekehrt  nicht  selbatentzflndlicbes  Gas  durch  eine  üttsserst 
^ringe  Menge  zugesetzten  N^O^  selbstentzündlich  gemacht  werde» 
kann.  Leverrier  lA.  cb.  60.  174)  erkannte  in  deni  gelben  Kürper, 
der  sich  aus  selbstentzUndlichem  PH^  im  diffusen  Lichte  abscheidet, 
den  festen  PiHj,  dem  er  jedoch  die  Formel  PH  gab.  und  führte  die 
EntzUndlicbkeit  des  PH^  auf  einen  kleinen  Gehalt  an  PH,  (richtig  PjHj 
zurück,  durch  dessen  Zerfall  in  PH.,  -f-  PlI  durch  das  Licht  die  Seihst- 
entzündlicbkeit  verschwindet :  durch  The'nard  (A.  cli.  ['ij  I4-.  .'j)  wurden 
diese  Beobachtungen  insbesondere  in  der  Weise  bestätigt,  dass  ent- 
zUndliche."^  PH^  durch  starkes  Abkühlen  und  Abscheidung  des  in  ihm 
dampff&rmig  vorhandenen  PjHj  seine  Kntzündlicbkeit  verliert.  Nach 
allen  Methoden,  noch  denen  neben  PH^  auch  P^H,  gebildet  wird,  er- 
hält man  Helbstentzündtiches  üas ;  doch  ist  Bildung  oder  Nichtbildung 
desselben  oft  von  ganz  unbedeutenden  Unterschieden  in  der  Bereitung 
^hängig. 

&)  Bildung  von  seibstentzUndlichem  PU^.  Durch  Erhitzen 
von  P  mit  wässeriger  KOH-Lsg. ;  knnz.  Kalilauge  ist  vorzuziehen  (Gen- 
ibre;  H.  Kosel;  das  Gas  enthält  62,6  Vol.-'>  H  fDumaa);  mit 
yOßssig  konz.  Kalilauge  erhält  man  nur  \Tt'^,A  PU^,  mit  konz.  4.^"  o  PHj 
(A.  \V.  Hofmann.  B.  4.  200^  Durch  Erhitzen  von  P  mit  <:'n(OH>j 
(Raymond,  A.  eh.  10.  ILl):  das  so  erhaltene  Gas  enthält  27  bis 
IM)  Vol.-°o  H  (Dumas);  die  gewöhnlich  als  Ausdruck  dieser  Reuktion 
benulxte  Gleichung:  P,  -j-  3  KOH  -}-  3  H,0  =  :i  KHsPOj  ^  Vtt^  ^\U  io- 
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mit  nur  zum  Thcü.  du  fli(>  Hypoplinsphjt«  beim  Kochen  mit  H^O  In  K 
und  Pvroplmsphatr  zerfuilon  iDulnni;,  A.  eh.  2.  141;  11.  Koset. 
Durch  Zersetzung  der  l'hu&pUidu  v«m  K.  Xa.  (-'a  mit  H,Ü,  im  Wesent- 
lichen nach:  K,P.-{-r,H,0  =  yK(0H),+  2FH,;  das  au.s  Calciumphos- 
phid  und  H.O  von  (K)  bis  70"  erbaltenL'  Ga.s  onthUU  nra  tneistcn  PsH. 
iTht-niird):  aus  Calciumpbosphid  L-ntwickeltes  Gas  ciitbiilt  Vi  V'oL-V  H 
(Duiiuis),  VAS*  bis  14.5  Vol.-"«  H  (BulT,  I\  A.  16.  aG«),  ans  Barvnin- 
phosphid  orbaltenest  4-1,2  Vol.-'^"  H  (Dumas).  Aus  Kupfeiphosphid. 
erhaltt^n  durch  KiKdjcn  von  GuSil^  mit  P,  l)pi  der  Rinwirkung  von  g-f»- 
pulvcrtt'm  KCX  bi-i  gewöhnlicher  T..  von  wässeriger  Lsg.  von  KCN 
beim  Krwärmeü  iBültger.  P.  A.  101.  4ö3j.  Statt  der  Phospbide  kuuu 
auch  P  mit  einer  H-entwitkehideti  Mischung  verwendet  werden:  bei 
Anwendung  von  Zn  und  ratissig  erw.,  verd.  H>SO,  oder  heisser  Lsg. 
von  KOH  entütoht  flpIbstentzündlichtM-  PH^,  durch  andere  Metalle  dagegen 
nicht  (Brössler.  B.  14.  1757). 

b)  Bildung  von  schweientzQndlichem  1*11^.  Beim  Kocben 
von  P  mit  alkohutixchem  KOH  neben  H  unter  Bildung  von  KH.PO^ 
und  wenig  K^HPO,  (H.  Rose).  Durch  Zerlegung  von  Phosphiden; 
hierbei  gibt  liur  PU,J  mit  KOU  reines  PH,  tA.  \V.  Hufmuuu,  B. 
4.  200),  bei  längerer  Dauer  der  Kntwickehmg  und  zu  raachera  Zusätze 
des  KOH  bildet  sich  auch  hierbei  etwas  selbstentzündlicher  PH^  (Itam- 
melsberg,  B.  (i.  SHt;  aus  Calcinnipbo^phid  mit  konz.  HCl:  aus  Su  und 
HCl  auf  Zusatz  von  P  (Brfjssler.  B.  14,  1757);  aus  Zinkphosphid  mit 
HCl  oder  kochender  Knliliiuge  {Sthwarz,  D.  191.  Jllttif:  aus  Zn  und 
H.SO,,  denen  P  zugesetzt  wird,  wird  nach  Davy  PH,  gebildet,  das 
Oas  verliert  seine  P-Ueaktiun  nicht  beim  Leiten  über  gesehmolzene.*« 
KOH.  CaO,  auf  100"  erh.  Zn  (Dusart,  C.  r.  43.  1I26>;  ist  nach 
Duuäu^i  »A.  eh.  31.  135)  nur  mit  l'-Dampf  gemengter  H:  »us  Kupfer- 
phospliid  durch  Zersetzung  mit  alkoholischem  KCN  iBiittger  I.  c). 
Beim  Erhitzen  von  E,PO.  (Dulong,  A.  eh.  2.  141)  mich:  2U,P0,= 
HJ'Ü.^PHj;  von  H,PÜ,^  (Davyl  nach:  4H3PO,  =  ;iH,PO,  +  PH^; 
beim  Lösen  von  Zn,  Fe  in  wässeriger  Lsg.  von  H,,PO,  (Berzelius) 
oder  der  Einwirkung  von  Zn  und  H^SOt  auf  dieselbe  (Wöhler).  Aus 
HPO^  wird  mit  Zu  und  H^Sf),  kein  PH^  gebildet  (Fresenins.  Fr. 
^.  203);  die  gcgentheilige  Angubi?  von  Herapath  (Pharm.  .T.  Trans. 
7.  57)  ist  unrichtig.  Aus  Magensaft,  Blut  und  P  wird  bei  längerem 
Erwümien  auf  35  bis  4P  PH.»  entwickelt  (D.vbkowsky,  TQbiug. 
Unters.  1.  40;  J.  1866.  7;J'»).  Aus  sclbstcntzUudlichem  PH ^  wird  durch 
Leiten  durch  konz.  Hl.'l  oder  diinli  den  Fjinfluss  des  Sonnenlirht*s  in- 
iVdge  Zerlegung  des  Dumpfes  von  l'^H^  ]iirlitcntzUndlicher  PH^  (The- 
nard).  Die  Entzündlit-hkeit  geht  verhn*en  heim  Aufbewahren  über 
U,0  durch  den  darin  enthidteuen  0;  durch  Zumischen  kleiner  Mt'ugon 
vüu  Luft,  von  ca.  '*  Vol.  H,  (t.UÖ  Vol.  HCl.  0,.j  Vol.  H,S,  0,33  Vol.  NH^, 
0.1  Vol.  NO.  2  Vol.  CO,.  I  Vol.  C,H^;  durch  Berührung  mit  konz. 
H.SO,.  ILPO,.  H,,AsO,.  H>sOj.  Jlg,0  rasch,  mit  KOH-Lsg.  erst  nach 
einigen  Stuuden:  durch  K  aucli  nur  in  Spuren  binnen  wenigen  Minuten; 
durch  geglühte  Holzkohle,  die  aus  dem  ''OOfachen  Vol.  I'U^  ca.  l't  Vol. 
abuorbirt,  den  Best  nichleutzündlich  macht,  und  huim  Erwärmen  auch 
solches  Gas  wieder  abgibt;  nicht  wirken  in  U^O  abgelöschte  Kohle, 
HgÜ,  Lsg.  von  KeSO,,  Platinsc-hwamm  (tirahaui,  J.  pr.  3.  400). 


OufSmiger  Fho^horwassentoff. 
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Eigeuschat'teu.  Farbloses  Gas  von  höchst  unangcuohmeni, 
knobln uchftrti gern  Ueruch  nach  faulfn  Fischen;  irrespirabe] ;  unterhalt 
Jas  Brennen  nicht:  wenn  frei  von  PaH^  nicht  bei  gewöhnlicher  T. 
entsEÜndlich,  wohl  aber  bei  100"  (Th^nard),  bei  Mi^"  (Davy);  durch 
sehr  klein«  Mengen  von  P,H,  (Th^nard).  von  N^O.,  odt-r  NO^  wird 
es  selbstttutzDndJich  (Graham,  J.  pr.  3.  400;  A.  W,  Hofmann,  B. 
:J.  tir.8).  SG.  1.185.  Durch  Abkühlen  auf  — £tO^  fln?s.:  Sied,  des 
flüss.  PU,  ca.  —85":  bei  —133,5'^  fest,   S.  des  festen  —132,5"  (01- 

izewfiki,   M.    7.    H71).     Der  BrecfaungHexponent   den   unter  30   Atm. 

Eondensirten  PH^^  1.317  bei  17,5«  für  D,  1,323  bei  11"  ftlr  Sonnen- 
licht iBleekrode.  B.  4.  77).  Die  Bildungüwünne  3(J,')  Cal.  (Ogier, 
C.  r.  87.  2101.  I8t  sehr  giftig:  I  Vol.  PH,  auf  5(*0<)  Vol.  Lufl  wirkt 
nach  halbstündigem  Einathnicn  auf  kleinere  Tbicre  tödtlich :  das  Blut 
ist  dunkel,  renns;  die  Lunge  (entzündet;  verschiedene  Korpertheile  ent- 
halten P  (Clark  und  Henderson.  Ch.  X.  39.  102).  I  Vol.  HjO 
"kbwrbirt  0,1122  Vol.  (Dy bkow.ski},  0,125  V»h  iDavv)  nichtentzttud- 
lichen  PH,;  0,018  Vol.  (Gengembre).  0,0214  Vol.  (Henry),  0,025  Vol. 
(Duvyl,  Ö,12ö  Vul.  (Dalfcou).  0,250  Vol.  (Ituynioud)  selbstentzÜnd- 
lichen  PH^;  solnhes  HjO  riecht  wie  das  (i.is,  schmeckt  herbe,  fade, 
widrig  (Raymond),  äusserst  bitter  (Thomson;:  entwickelt  beim  Er- 
wärmen unveründL'rten  PH-ii  leuchtet  nicht  im  Finsteni:  durch  Luft 
und  Liclit  wird  dt-r  gelnwte  PH,  zersetzt  unter  Freiwerden  vun  H  und 
Abäcbeidung  von  amorphem  P.  Defibriuirteis  und  mit  Luft  geschütteltes 
Hundeblut  absorblrt  0,2(173  Vol.,  O-freies  Blut  0.13  Vol.  nichtentzünd- 
lichen  PH^  (Dybkowskij. 

PH,  wird  durch  den  elektrischen  Funken  in  amorphen  P  und 
dos  1.5  fache  Vol.  H  zerlegt;  ebenso  durch  eine  durch  den  Strom 
giflhend  gemacht«  Spirale  von  Fe-  oder  Pt-Draht.  wobei  Platinphosphid 
t-ntsteht  (Buff  und  A.  W.  Hofraann,  A.  113.  12^0-  Bei  kürzerer 
Einwirkung  des  Funkens  entstellt  aus  uichtcntzündlichem  HB.,  durch 
Bildung  von  PgH,  selbstent^ündhcher  (Graham  1.  c);  ebenso  wirken 
dunkle  Entladungen  (Berthclot,  C.  r.  82.  IMOO).  In  Luft  und  bei 
gewöhnlichem  l>ruck  und  T.  verbrennt  P,H,-lmItigev  PH;  unter  Bil- 
dung eines  dicken,  weissen  lüngos  von  11,,P0^ ;  selbst  bei  — 15"  tritt 
noch  Entzündung  ein  (H.  Koaei;  in  0  ist  die  Verbrennung  lebhafter, 
bei  grosseren  Mengen  PH.^  explosionsartig;  dabei  scheidet  sich  etwas 
amorpher  P  ab  (Davy);  P^H, -freier  PH.  entzündet  sich  ausser  in 
hnherer  T.  auch  durch  Verminderung  des  Druckes  (Labillardiöre, 
A.  ch.  fi.  304).  Cl  bringt  PH,  zur  Entzündung  mit  glänzendeui.  weiss- 
grUnem  Lichte;  C*l-\Vusser  und  HCIO  zersetzen  es.  Br  ZL'rsetzt  es  ru 
IIBr  nnd  P  (Baiard);  J  zu  PJ,,  HJ  und  H  (Thomson),  bei  gelindem 
Erwumien  bilden  sich  PJj  und  PH,J  (A.  W.  Hofmanu,  A.  103.  355). 
S  in  PH,  erh.  bildet  HjS  und  Phosphorsulfid  (Thomson:  Vauqueliu; 
Dumas;  Davy:  .loues,  Soc.  1870.  1,  »Mli:  Ü(K  und  IL^SOj  zersetzen 
ihn,  N,0,  N("),  HNO,,  HjAsO.  ebenfalls.  Durch  Metalle,  wie  Sb,  K, 
Zu,  Cu,  Fe,  wird  unter  Bildung  von  Phosi)hiden  H  frei  gemacht  (Davy; 
Dalton:  Dumas;  Buffl.  Beim  Einleiten  in  die  wässerigen  Lsgn.  von 
Alkalien,  Erdalknlien,  Erden  entstehen  Hypophosphite  oder  Hypophos- 
pbite  und  i'hosphate  (\Vinkltri-,  P.  A.  111.  443):  ftillt  aus  wusserigen 
Lagn.  der  Salze  von  Sb,  Bi,  Kn,  Zu,  Cd.  Pl>,  Cu,  Fe,  Tu,  Ni,  Pt.  RU, 
Ir  keine  Phosphide.   wohl   aber  aus  denen   von  Tl,  Ag,  \\%,  Kix,  Vi% 
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war;  t'iiie  andere  Sorte,  die  3,51"/«  Aa  enthielt,  war  rasch  veränder- 
lich, verlor  tlie  wachsUhn liehe  Besch äffen iie it.  und  schien  der  As-Gebalt 
mit  dt'iu  cigcnthümliclien  VerhnltCD  iu  ZustLnimenhang  zu  stehcu;  der 
bei  Bphaiidlung  von  g'ewßhnlichem  P  mit  wJiaserigem  NHj  entstehende 
schwarze  Körper  ist  As.  das  durch  NFIj  nicht  angegriffen  wird;  die 
NH  .-Lsg.  enthüll  NHj-Salzt'  von  niedrigen  IM)-Verbindungen  (Flücki- 
ger!  A.  P.  2:W».  I-Vi);  vergl.  auch  P.H.  Xach  Thenard  (C.  r.  1)5.  +OU'i 
wurden  heim  Üiesäen  von  P-Staiigen  neben  12  Aveisijen  1  sehwarze 
erbalten,  und  gin*;  gfwolinjif'her  P,  im  Zustande  der  Ueberschnielzung 
auf  H'"  gebrncht.  durcb  Bertiliren  mit  einem  Stilcke  sehwanten  P  stets 
in  dieifc  Form  UImt;  sclnvarzer  P  wurde  durch  Hidunelzen  in  gewöhn- 
lichen verujindelt;  in  US.  gelöster  schwnrzer  V  hinterlioss  Spuren  von 
amorphem  i'. 

4.  Modifikation  von  Kemsen  uud  Kl-iält  lAm.  4.  -iri!))  eut- 
fetfibt  dnrrh  Dest.  von  gewölinlicbein  P  in  einem  Strome  von  H  und 
Abkühlen  des  Dampfes  mit  Eiswosser,  auf  dem  diese  ModiHkation  des 
P  als  leicht*',  plaatjache  Masse  schwimmt;  zeigt  sonst  alk*  Kigt-nschaften 
des  gewühnlichen  P ,  ist  gegf n  Stinnenlicht  weniger  empfindich ,  im 
Tageslicht  Monate  hindurt.*li  unverüuderlieli :  liemsen  und  Keiscr  ver- 
gleichen sie  mit  den  Schwefelblunien. 

r*.  Modifikation  von  Hourton  und  Thompson  (A.  P.  [;i] 
n.  4iM  bildet  sicli  beim  Kochi'n  von  gewöbniichem  P  mit  st^irker 
Kalilauge  durch  ö  Minuten .  Ab^iessen  der  Lauge  und  Waschen  des 
flOss.  P  mit  kaltem  H,0:  bleibt  Monate  lang  fltlss..  erstarrt  erst  beim 
Abkflbleii  auf  -}-'>.-5'*;  öüs-s.  an  der  Luft  nicht  oxydabel.  leuchtet  nicht 
im  I)unkMn;  beim  Fe.^twerden  bildet  sich  gewöhnlicher,  ^vachsai-tiger  P 
und  eine  zweite  Art  von  kry.>it..   zen-eiblicliem  V. 

Durch  iSchjiielzen ,  l'rterküblen  uud  rasche»  ErstuiTen lassen  von 
gewöhnlichem  P  will  nucb  Vernon  tCh.  N.  63.  81)  eine  stark  frag- 
lielie.  neue  Modifikation  erhalten  haben.  Der  sogen,  weisse  P.  mit  dem 
sich  Gmclin.  H.  Rose  iP.  A.  27.  f.H;i).  Pcloure  (A.  eh.  50.  83). 
Marchaiid  {J.  jir.  20.  2Uflf.  Muldcr  M.  Pharm.  23.  2*1».  Baudri- 
mont  (C.  r.  HI.  857)  beschäftigt  haben,  wit*  der  g*'lhi'  P  von  Napoli 
(C.  r.  2rt.  HriE*)  sind  gleichfalls  nicht  als  besondere  Modifikationen  zu 
betrachten. 

Das  AG.  des  P  wurde  dureli  Bestimmung  der  ans  Lsgn.  von  AgNÜj 
und  AuClj  gefiillten  Mengen  der  Metalle  zu  -Sl,))  resp.  Sl.ltili  und 
31,176  (Berzelius);  durch  die  Analvse  von  Ba^P^Og  und  PbjP.O^  xu 
31, n  iBerzelius);  durch  Bestimmung  des  Cl-dehaltes  im  P(l,,  zu  3I,<)5 
(Dumas,  A.  eh.  [3]  55.  P2!t):  durch  Debei-filhrung  von  amorphem  P 
in  P.(t,  zu  :iÜ,9Hr>H  bis  ai.df.on  (Schrtitter.  A.  \V.  ;J.  441:  «>.  '>8,l: 
durch  Analyse  des  AgPO^  und  durch  Fallen  von  Ag  aus  AgjSOj  mit 
P  zu  ;a,OH  und  :t0.95  (van  der  Plaats,  V.  i:  1()0.  r,2)  gefunden. 
Meyer  und  Seubcrt  berechneten  es  zu  30,l'(i. 

Die  W.  des  P  ist  3  und  5 ;  letKtere  besoudtirs  durch  die  Virbio- 
dungen  nüt  den  Halogenen  erwiesen. 


Fbosphor  und  Was^cntoff. 
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Phosphor  und  Wasserstoff. 

Bis  jetzt  Bind  mit  Sicherheit  drei  Verbindungen,  P,H^.  KH,  und 
PH,  bfkanTit:  die  beiden  letzteren  cutsprechen  dera  Hvdrazin  NgH, 
und  Ammoniak  XH^;  die  dem  P^Hj  entsprechende  N-Verbiuduug  ist 
nicht  bekannt;  ob  eine  der  NJI  analoj^  zusammengesetzte  Verbindung 
P,H  exiatirt,  ist  frugüch. 


Wasserstoffphosphor. 

P»H(V) 

laäi  CoTunmille  (C.  r.  (>8.  203j  entsteht  bei  der  Einwirkung 
▼OD  wüsserigem  NH,  vom  SG.  0,93  im  Lichte  hus  gewöhnlichem,  nicht 
auB  nraorphem  P  unter  Entwickehmg  von  H  und  PH,  eine  schwarze 
Masse,  die  an  der  Luft  nicht  raucht,  nicht  leuchtet,  am  Lichte  unver- 
änderlich ist.  in  H^O  von  Oö"  nicht  schmiUit.  Sic  fntzüudet  sich  nicht 
beim  Reiben,  kann  trocken  jyepulvort  werden,  entwickelt  ))eim  Kochen 
mit  HjO  kein  Oas.  wird  von  kinheuder  tLSÜ^  unter  Bildung  vou 
Schwefelphosplior  und  S  gelfist;  HNO.  oxydirt  sie  heftig,  aber  ohne 
Entzündung;  beim  Erhitzen  mit.  konz.  Kalilauge  entwickelt  sich  H  und 
P-Dampf:  mit  KCIO^  explodirt  der  Körper  heftig;  tlillt  aus  CuSO^  kein 
Ctt,  swndern  schwar/.es  Pbosphid;  mit  fein  verthciltem  Ag  erlt,  ent- 
wickelt er  H  und  bildet  schwarzes  Phosphirä.  Nach  Blondlot  (.1. 
Pharm.  [4]  1).  9)  entsti-ht  mit  NH,,  amorpher  1';  nach  Flückiger 
(Pharm-  Vierteljschr.  12.  •^211  PH,  iitid  Phosphoroxydarammiiak:  vergl. 
auch  Fiflckiger  bei  schwarzem  P. 


Fester  Phosphorwasserstoff. 

P^H,;  Mö.  125,84. 

Bitdung.  Aus  Phosphorcalcium  durch  ZerMetzuiig  iiiii  H„(>  oder 
HCl  (Th^uard;  H.  Rone,  V.  A.  12.  tA9)  nach:  .'jlXP« -f  liÜHCl  = 
p4H,-f-6PHj4-10CaCl,;  beim  Einleiten  von  selbstentÄÜndlichem  PH^ 
tu  konz.  HCl  (Tht^nardl.  Bei  der  Einwirkunj^  des  Lichtes  n\ü'  selbst- 
entzUndJichen  PH,;  vesp.  den  darin  euthaltencn  flüss.  PjUj;  daraus 
auch  durch  HCl,  Hilflitige  Chloride,  sowie  verscliiedene  andere,  hestm- 
dere  pulverflirraigp  Körper  (Th^nard;  Leverricr.  A.  eh.  HO.  174); 
durch  Einwirkung  eines  Gemisches  von  Cl  und  CO^  auf  PHj  (Lever- 
rier);  aus  PH,  und  Pi\  bei  gewölinlicher  T.,  aus  PH.  und  PBr. 
schon  bei  —20*  reichÜL-h  entstehend  iBesson,  C.  r.  111.  07:ij;  durch 
ZersetxuMg  von  PL  mit  H.ü  nach:  lOP.J, -}- 4.''jH.0  =  P.Hj -|- 2PH3 
-h:iH,P0,+  IIH;P0,4-  iHJ  (ßUdorff.  P.  A.  1^.-  463).  wobei  die 
Ausbeute  1,9  bis  2,.S"/"  des  PJ,  betrügt;  nach  Hittorf  entsteht  bei 
dieser  Keaktitm  amorpher  P. 

a>adbacih  der  Anorcuiitolieji  Chemie.    I£.  1 


Gigenscbaften.  Gelber,  flocltiger  Körper,  trocken  ein  gelbf>i 
Pulver,  geruchlos  (Theuard);  grliiigolb,  schwach  nach  P  riechend, 
schwerer  als  H,0  (Leverrier);  schnielzlmr  erst  bpi  der  Sulilimations- 
temporatur  des  F.  dabei  H  pebend  (Mnj,;nus.  P.  A.  17.  027);  in  Luft 
t?rh.  ist  er  bis  14(t  bi.-*  IW'  unveräniierlidi .  bd  200"  entzündet  ersieh; 
in  H  erh.  zersetzt  er  sich  unter  dem  Sied,  des  P  und  entwickelt  I*H„; 
im  COj-Strome  tritt  erst  Über  175"  Zersetzung  in  P  und  U  L-io;  ex- 
plodirt  durch  >5cblag  (Thenard;  Leverrier).  In  HjO,  Alk.  unlGs). 
(Leverrierl;  in  flüss.  P^H^  unrerilndert  lösl.  (Thenard).  PClj.  SnCI,. 
TiCl^  wirken  nicht  ein  (Thenard I;  Cl  als  Gas.  wie  in  wilKseriger  Lsg. 
gibt  HCl  und  H^V(\:  die  Oxvsauren  des  OL  H.SO^,  PCl^  zersetzen  ihn 
augenblicklich;  verd.  HNO,  löst  ihn  bei  ;3')  bis  40".  konz.  bringt  ihn 
zur  Eniaündung  (Leverrierl:  mit  alkohulischem  KOH  entsteht  PHj, 
etwas  II  und  Leverrier's  gelbes  Phospboroxydbydrjit  P^HlOFT): 
mit  KClOy  gemengt  verpuflit  er  durch  Schlag  heftig;  mit  Agj.0  und 
amorj'hem  HgO  sdiwächer:  besonders  heftig  beim  Erhitzen  mit  CuO; 
durch  Cu-  imd  Ag-Salze  wird  er  zersetzt. 

P-P-H 
Die   Konstitution    kann   durch  die  Formeln  II      |  oder 

P-P-H 
H — P^P — P^P— n  ausgedrlU-kt  werden;   mit  organischen  Itadikalen 
ist  ein   Derivat   P^HIC^H^)   bekannt  (Götter   und   Michaelis,    B. 
11,  885). 

Flüssiger  Phosphor  Wasserstoff. 

PjH.;  MG.  65,92. 

Bildung.  Bei  der  Zersetzung  von  Phosphorcalcium  mit  HgO 
nach;  Ca;Pj  +  4H,0=2CafOH)„-f- P^llj,  wobei  jedoch  durch  weiteren 
Zerfall  nach:  jP^H,  —  P^Hj-f-OPH,  thatsiichlich  alle  drei  Verbindungen 
gleichzeitig  entstehen;  durch  Abkühlen  des  bei  der  Entwickelung  sich 
bildenden  (üenienges  von  P^H^-Danipf  und  PH,  auf  -  1*>  bis  20^'  wird 
PjH,  allein  vertlUss.  (Thenard.  A.  eh.  [i^\  I4-.  5:  A.  W,  Hofmann, 
B.  7.  5:3li. 


Eigenschaften.  Farblose,  stark  lichtbrecbende  FlQss..  bei  — 20" 
noch  nicht  fest  (Thenardl:  SG.  1.007  bei  12^  l.OlG  bei  ItS":  Sied. 
57  bis  58^  unter  71^5  mm;  X).  nicht  bestimmbar  (Gattermann  und 
Uuu»knccht,  B.  23.  1174);  D.  soll  Zahlen  geben  entsprechend  P^Hf 
(Croullebois,  C.  r.  78.  »QU;  Wurtz.  Bl.  [2]  21,  Utij.  In  H.O  un- 
lösl..  in  Alk.  und  Terpentinöl  lösl..  die  Lsg.  zersetzt  sich  schnell:  au 
der  Luft  »elbstentzUndlich.  brennt  mit  weisser  Flamme  und  verbreitet 
dicken,  weissen  Rauch:  1  Thl.  P^H,  macht  500  Thle.  PH^,  auch  alle 
anderen  brennbartfu  Gase  selbsteutzUudlich.  Durch  Licht  soll  nachr 
5Pj,Hj  =  P^Hj-föPH(  Zerfall  eintreten  (Tht^nard);  das  ist  bei  10' 
selbst  int  direkten  Sunnenlichte  nicht  der  Fall:  der  Zerfall  des  Uber 
H,0  aufgesammelten  PjH^  erfolgt  durch  den  im  HjO  gelösten  O 
lAmato,  G.  14.  57]:  durch  HCl  worden  fast  unbegrenzte  Mengen  von 
P^j  zersetzt  (Thenard). 

Die  Konstitution  ist  durch  lt,P — PH.,  auszudrucken. 


Ooeförmigcr  Phosphorwasscnrtoir. 
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QasfOrmiger  Fhosphorwasserstoff. 

PH,;  MG.  33,90;  100  Thie.  eathalteii  01.17  P,  8,83  H. 

Ocschichtliclies.  Wurde  von  üeugembrt-  178M  (Crell*»  Ann. 
1.  450)   in   der  Form    de»  selbstentKUndlichen  Gases  zuerst  dargestellt. 

Bildung  und  Darstellung.  Di»;  beiden  Kl*!inL-nt*'  vereinigen 
sich  nur  ini  Enfcstehungszustande,  molekularer  H  ist  unwirksam  (Four- 
cro_y  und  Vauquelin,  A.  eh.  Jil.  202).  Unter  gewiiweti  Umständen 
wird  wlbstentzündlicher,  unter  anderen  nicht  eutztlndllcher  PH^  er- 
halten :  die  Ursache  dieses  auffallenden  Unterschiedes  hat  sehr  ver- 
shiedcn«'  Erklärungen  gefunden.  Dumas  lA.  rh.  31.  H3(  hielt  einen 
rösseren  P-Oelmh:  für  die  Ursache  der  SolbstentzilndUchkeit,  gab  dem 
selbfitentziUidlichen  Gase  die  Formel  PH^^,  dem  achwerentzUudljihen  die 
Formel  PH^;  H.  Rose  (P.  A.  0.  ll>9l  zeigte  die  gleiche  Zusammen- 
KetzUDg  wie  die  Gleichheit  des  SG.  beider  Gase:  glaubte  aber,  dus 
MelhBtt>ntzQndliche(ins  als  die  H-Verbindimg  des  gew<lhnlichen  P,  das  nicJit 
entzilndlichf  als  die  des  am'.>i-]dien  P  ansehen  zu  dürfen;  Graham  (J. 
I>r.  3.  -100)  .stellte  fest,  dasa  die  Entzündlichkeit  des  Gases  nicht  von 
_^«inem  Gehalte  an  P-Dampf.  wie  vielfach  angenommen  wurde,  herrührt, 
Indern  durch  Spuren  eines  fremdeu  Körpers,  der  nicht  NjO,.  aber 
'vielleicht  eine  niedrigere  X-0-Verbindurg  sein  könne,  bedingt  wird  i 
ferner  da.«»  die  EiitzUndlicIikeit  dem  Gase  genommen  werden  kann, 
wenn  man  ts  durch  piiröse  Substanzen,  wie  Kohle,  gehen  lässt,  oder 
ihm  sehr  kleine  Mengen  von  metalüscliem  K,  Ae. -Dampf  beimischt: 
sowie  dass  umgekelirt  nicht  «elbstentzündljches  (ias  durch  eine  äusserst 
geringe  Menge  zugesetzten  NjO.j  selbstentzUndlich  gemacht  werden 
kann.  Leverrier  (A.  cb.  60.  I74i  erkannte  in  dem  gelben  KJJrper^ 
der  sich  aus  gelbsten tzündlichoni  PH.,  im  diffusen  Lichte  abscheidet, 
den  festen  P^H^,  dem  er  jedoch  die  Formel  PH  gab.  und  führt»*  die 
EntzDudlii-hkeit  de.s  PH.,  auf  einen  kleinen  Gehalt  an  PH,  (richtig  PjH,) 
zurück,  durch  dessen  Zerfall  in  PH,,  -|-  PH  durch  das  Licht  die  .Selbst- 
entzündlichkeit  verschwindet;  durch  Thenard  (A.  cli.  12]  14.  5)  wurdeu 
diese  Ri-i»b:h  litungf^n  insbesondere  in  der  Weise  bestätigt ,  dass  ent- 
zündliches PH,  durch  starkes  Abkühlen  und  Abscheidung  des  In  ihm 
dampffilrmig  vorhandenen  P^H^  seine  EntzUncIlichkeit  verliert.  Nach 
allen  Methoden,  nach  denen  neben  PH^  auch  PjH^  gebildet  wird,  er- 
hält man  .selbstentzQndliches  Gas;  doch  ist  Bildung  oder  Nichtbüduug 
desselben  oft  von  ganz  unbedeutenden  unterschieden  in  der  Bereitung 
abhängig. 

al  Bildung  von  selbstentzündlichem  PH.^.  Durch  Erhitzen 
Tun  P  mit  wässeriger  KOH-Lsg. ;  kouz.  Kalilauge  ist  vnr/uziehen  <Hen- 
gembre;  H.  Roset;  das  Gas  enthält  62,5  Vol.-",-*  H  (Dumasl:  mit 
mäitsig  k(tnz.  Kalilauge  erhält  man  nur  lö*^/»  PH;^,  mit  konz.  45'^, o  PHj 
(Ä.  W.  Hofmann,  B.  4.  200).  Durch  Erhitzen  von  P  mit  CVOH);. 
iRaymond.  A.  eh.  10.  19);  das  su  erhaltene  Gas  enthält  27  bis 
ihf  Vol.-"o  H  (Dumas):  die  gewohnlich  als  Ausdruck  dieser  Heaktit»n 
benutzte  Gleichung:  ?,4  3K0H  H"  3H(0  =  3KH4POj-^PH.,  ^\\t  %(i- 
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Phosptor. 


mit  nur  zum  Tbcil,  da  die  Hypophospliitc  beim  KocLcu  mit  H^O  in  H 
und  l'yro|iln>spIiate  /.erfallfii  (Dulong,  A,  eh.  2.  1-11  ;  H.  Hose). 
Durch  Zersetzunjj  der  IMiosphide  von  K.  Na.  Cn  mit  IljO.  im  Wesent- 
lichen nach:  Il,P,-f-'iH/>  =  3R(OHj.H-2PO,:  das  aus  Calciumphos- 
phid  und  HjO  v(in  ÜO  bis  70"  trhaltene  Gas  enthält  am  incistim  PjH, 
(Th^nardl;  aus  Calciumphosphid  entwickeltes  das  enthält  l'\  Vol.-'o  H 
(Duuiuö).  i;3,5  bis  14,5  Vo!.-",o  H  (Buff,  V.  A.  Iti.  :^tia),  aus  Baryum- 
phosphid  erhaltenes  4M,2  Vol. -",'(►  H  (Dumas).  Aus  Kuiiferphosphid. 
erhalten  dm-ch  Kochen  von  CuSO,  mit  P,  bei  der  Einwirkung  von  jkc- 
pulverteiu  Kl'N  bei  gu wohnlich t-r  T. .  von  wilH8erig(;r  Lsg.  von  KCN 
heim  Erwürmen  (Böttger,  P.  A.  101.  4.53».  Statt  der  Phosphide  kann 
auch  l'  mit  einer  H-eutwickelnden  Mischung  verwendet  werden;  bei 
Anwendung  von  7.n  uwl  massig  erw.,  verd.  HjSO,  oder  heisser  Lsg. 
von  KOH  entsteht  RoibstenlzQndlicher  1*H,,  durch  luidere  Metalle  dagegen 
nicht  (Brü.sHier.  B.  14.  1757). 

b)  Bildung  von  »chwerenty.nndlichein  l'Hj.  Beim  Kochen 
von  P  mit  alkoholischem  KOH  neben  H  unter  Bildung  von  KH.PO„ 
und  wenig  KjHPOj  iH.  Bosf),  Durcli  Zfirli-gung  von  Phosphiden: 
hierbei  gibt  nur  PH^.l  mit  KOH  reines  PH,  {A.  W.  Hnfmann.  B. 
4.  2Ü0).  bei  längerer  Dauer  der  Entwlck*;luiig  und  zu  raschem  Zusätze 
des  KOH  bildet  «ich  auch  hierbei  etwas  selhstentzündlicher  PHj  (Unm- 
melsberg,  B.  6.  88);  aus  Calciumphosphid  mit  konz.  HCl:  aus  Sn  und 
MC]  auf  Zusatz  von  P  (Briis.slirr,  B.  14.  I"*")");  au»  Zinkphosidnd  mit 
ilL-1  oder  kochender  Kalilauge  iScliwnrz.  D.  191.  ■MKti:  aus  Zn  und 
HjSO^.  denen  V  zugesetzt  wird,  wird  nach  Üavy  PH,  gebildet,  daa 
Gas  verliert  seine  P-Reaktion  nicht  heim  Leiten  Über  geschmolzenes 
KOH.  t'aO.  auf  lÜO«  erb.  Zn  (Dusarfc,  C.  r.  4a.  1I2G);  ist  nach 
Dumas  (A.  oh.  31.  135 1  nur  mit  P-Dampf  gemengter  H;  aus  Kupfer- 
phosphid  durch  Zersetzung  mit  ulkuhobsirhem  KCX  (Bottger  1.  c.\. 
Beim  Erhitzen  von  H.PO,  (Dulong,  A.  rh.  2.  141)  nach:  2H,P0.  = 
E,PO,-j-PH,:  von  H,PO,  (Duvyi  nach:  4U,P0,  =  aHJ'0,  + PH,; 
baim  Lösen  von  Zn,  Fe  in  wässeriger  Lsg.  von  H^PO,  iBerzelius) 
oder  Aor  Einwirkung  von  Zn  und  H.SO,  auf  dieselbe  ("Wöhler").  Aus 
HPOj  wird  mit  Zu  und  H.HO,  kein  PH,  gebildet  (Fresenius,  Fr. 
<».  20ä);  die  gegentheilige  Angabe  von  Herapath  I  Pharm.  .1,  Trans. 
7.  57)  ist  uuriclitig.  Aus  Magensaft,  Blut  und  i*  wird  bei  längerem 
Erwärmen  auf  -i-i  hta  41"  PH.,  entwickelt  (Dvbkowskv,  Töbing. 
Unters.  1.  40;  J.  18(>(i.  7;t5).  Aus  selbstentzUndlicliem  PH. 'wird  durch 
Leiten  durch  konz.  HCl  oiL-r  durcli  den  EinHuss  dys  Sonnenlichtes  in- 
folge Zerlegung  des  Danipfe.s  von  PjH,  nirbtentzUndlicher  PH_j  (Tbe- 
nard).  Die  Entzündlichkeit  gebt  verloren  beim  Aufbewahren  über 
ILO  durch  den  darin  enthaltenen  O;  durcli  Zumlschen  kleiner  Mengen 
von  Luft,  von  ca.  5  Vol.  H,  0,(t5  Vol.  HCl,  0,5  Vol.  HoS.  0.33  Vol.  NH,. 
(M  Vol.  NO,  2  Vol.  CÜj,  1  Vol.  C,Hj;  durch  Bt?rUhnmg  mit  konz. 
H,SO,.  HPO,,  H.AsO,.  H,AsO„  Hg,0  rasch,  mit  KOH-Lsg.  erst  nach 
einigL-n  Stunden;  durch  K  auch  nur  in  Spuren  binnen  wenigen  iMtuulen; 
durch  geglühte  Holzkohle,  die  aus  dem  5Ü0fachen  Vnl.  I*H3  cJi,  10  Vol, 
ttbsorbirt,  den  Rest  nichtentzündlich  macht,  und  beim  Erwärmen  auch 
solches  Gas  wieder  abgibt:  nicht  wirken  in  H-.0  abgelüschte  Kohle, 
EgO,  Lsg.  Ton  FeSO,,  Platiuschwamm  (Graham,  J.  pr.  3.  400). 
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Eigciischaftcu.  Farblosos  Qas  von  höchst  unangcnchmeni, 
knublnuchartigem  Geruch  riHch  faulen  Fischen;  irrespirahel ;  unterhält 
ilas  Brennen  nicht;  wenn  frei  von  P^H^  nicht  bei  gewöhnHcher  T. 
entzündlich,  wohl  aber  bei  100"  (Thönard),  bei  140^  (Davy);  durch 
sehr  kleine  Mengen  von  P,Hj  (Tbt^nard).  von  N^O^  oder  NO^  wird 
es  selbstentzündlich  (Graham,  -T.  pr.  3.  IIK);  Ä.  W.  Hofmann,  B. 
3.  ii58).  SG.  1.185.  Durch  AhkUhlen  auf  — Ö0'>  flüss.;  Sied,  des 
flüss.  PH,  ca.  — 8.V:  bei  — l;i3.5^  fest,  S.  des  festen  —132,5"  (01- 
azewski,  M.  7.  371).  Üer  Brcfhuuf^expünent  des  unter  30  Atm. 
kondensirt*n  PH„  1.317  bei  n.'»"  fHr  I>.  1.323  bei  11"  ftlr  Sonnen- 
licht (Blt-ekrode,  U.  4.  77).  Die  Bildußgswüruie  3G,0  Cal.  <Ogier, 
C.  r.  87.  210).  Ist  sehr  giftig:  1  Vol.  PH,  auf  5000  Vol.  Luft  wirkt 
nach  halbstündigem  Einathmen  auf  kleinere  Thiere  tödtlich:  das  Blut 
ist  dunkel,  ven5s:  die  Lunge  entzündet;  verschiedene  Körpertheile  ent- 
halten P  (Clark  und  Henderson,  Ch.  K  39.  102).  1  Vol.  HjO 
absorbirt  0,1122  Vol.  (Dj-bkowski),  0,125  Vol.  (Davy)  uicbtectzUnd- 
lichen  PH.:  O.OlBVol.  (öengemhre),  (".02UVüI.  (Henry).  0.025  Vol. 
(Davyl.  0,125  Vol.  (Dalton).  0,250  Vol.  (Raymond)  selbstentzünd- 
lichen PHj ;  solches  HjO  riecht  wi*-  das  (jas,  schmeckt  herbe,  fade, 
widrig  (Raymond),  äusserKt  bitter  (Thomson);  entwickelt  beim  Er- 
wärmen unverüjiderteii  PH.,;  leuchtet  nicht  im  Finateru;  durch  Luft 
Limd  Licht  wird  der  gelßate  PH,j  zersetzt  unter  Freiwerden  von  H  und 
■Abscheidung  von  amorphem  P.  Detibriniites  und  mit  Luft  geschütteltes 
Hundeblut  absorbirt  0,2673  Vol.,  O-freies  Blut  0,13  Vol.  nichtentzOnd- 
licheii  PH^  (Dybkowski). 

PH^  wird  durtdi  den  elektrischen  Funken  in  amorphen  P  und 
dos  l.Ö  fache  Vol.  H  zerlegt;  ebenso  durch  eine  durch  den  Strom 
pullend  gemachte  Spirale  von  Fe-  oder  Pt-Draht,  wfibei  P]atini)hosphid 
entsteht  (Buff  und  A.  W.  Hofranna,  A.  113.  t2!l).  Bei  kürzerer 
Einwirkung  des  Funkens  cnUteht  aus  niciitentzitndlichüm  PH,  durch 
Bildung  von  P,H,  selbstentzündlicher  (Graham  1.  c);  ebensn  wirken 
dunkle  Entladungen  (Berthelot,  C.  r.  82.  13G(»).  In  Luft  und  bei 
gewöhnlichem  Druck  und  T.  verbrennt  PjH.-baltIger  I^Hi  unter  Bil- 
dung eines  dicken,  weissen  Ringes  von  H^PO^ ;  selbst  bei  — 15"  tritt 
noch  Entzündung  ein  (H.  Kose);  in  0  ist  die  Verbrennung  lebhafter, 
bei  grösseren  Mengen  PH,;  explosionsartig;  dabei  scheidet  sich  etwas 
amorpher  P  ab  (Davy);  P^H, -freier  PÜ.j  entzündet  sich  ausser  in 
hSherer  T.  auch  durch  Verminderung  des  Druckes  (Labillardiere, 
A.  ch.  6.  304).  Ol  bringt  PH,  zur  Entzündung  mit  glänzendem,  weiss- 
grÜnem  Lichte;  Cl-Wasser  und  HL'IO  zersetzeti  es.  Br  zersetzt  t's  zu 
HBr  nnd  P  (Baiard);  J  zu  PJg,  HJ  und  H  (Thomson),  bei  gelindem 
Erwärmen  bilden  sich  PJ^  und  PH^.J  (A.  W.  Hofmann.  A.  103.  355). 
S  in  PHj  erb,  bildet  H^S  und  Pbosphnrsulfid  (Thomson;  Vauquelin; 
Dumas;  Duvv;  Jones.  Soe.  187(1.  1.  »Mli:  SO«  und  llj,SOj  zersetzen 
ihn.  N.O,  NO.  HNO,,  H,As(),  ebenfalls.  Durch  Metalle,  wie  Sh,  K, 
Zn,  Cu.  Fe.  wird  unter  Bildung  von  Phosphiden  H  frei  gemacht  (Davy; 
D&lton;  Dumas;  ButTl.  Betra  Einleiten  in  die  wässerigen  Lsgn.  von 
Alkalien,  Erdalkalien,  Erden  entstehen  Hypophosphite  oder  Hypophos- 
phite  und  Phosphate  (VVinkter.  i*.  A.  111.  4'I3);  fällt  aus  wässerigen 
Lsgn.  der  Salze  von  SIj,  ßi.  Sn,  Zn,  Cd,  l*b,  Cu,  Fe,  Oo,  Ni,  Pt,  Rh, 
Ir  keine  Phosphide.   wohl   aber  aus  denen  von  Tl,  Ag,  \\%,  Km,  Vi\ 
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tiockence  Hg(NOj),  und  AuCI,  werdeu  nicht  zersetzt,  wohl  aber  AgNO_, 
und  PaiNO,),  (Böttger.  Beitr.  2.  116). 

Mit  manchen  Chloriden  gibt  PH^  Phosphide,  wie  mit  Bi-  njid 
Cu-Salüen.  oder  dieselben  werdi-n  reduzirt.  wie  TlClj  zu  Tl,  Cq(M^  zu 
Cu^CI, ,  Fe^Cl,;  zu  FoCl^,  AuCl,  zu  Au;  jjewöhnlich  treten  beide  R4.'- 
■aktionen  gleichzeitig  ciu  (Kuliäcb.  A.  231.  B27). 

Mit  einr-r  Anzahl  von  Halogenverbindungen  vereinigt  sich  PHj 
additioncll;  so  mit  HCl,  IIBr,  lU  zu  Pil,.Cl.  PH,.Br.  PII^.J  (11.  Rose); 
jnit  SbCl,:  mit  SiCl^  zu  2PH,.SiCl4  (Besson.  C  r.  110.  80.  240.  .MG), 
mit  TiCl,  (H.  Rose);  von  eirior  Lag.  von  Cu^Cl,  in  HCl  oder  KCl-Lsjr. 
wird  CS  unter  Bildung  von  2PHj.CUjClj  quantitativ  aufgenommen: 
die  Verbindung  kann  ais  Cuprnsodiphosphoniumchlorür 
(CujUb)Pj,.CI^  angesehen  werden,  kryst.  in  farblosen  Nadeln;  ihre 
iiSg.  gibt  bei  gelindem  Erwärmen  circ*  das  HOfache  Vol.  PH^,  das, 
duich  HCl  geleitet,  nicht4?ntjriindlich  ist  iRibnn.  C.  r.  88.  o81): 
mit  AUl'l,  IH.  Kose);  mit  BBr,  entsteht  Wi  gewöhnlicher  T.  PH^. 
BBr.:  'l>oi  SOO"  spalten  sich  unter  Bildung  von  BP  :^  Mol.  HBr  ab 
(Besson,  C.  r.  113.  7H):  Cu.J.  verhält  sich  wie  L-uX'i,  (Riban  1.  c): 
mit  BFl,  entsteht  PH, .BFl,  (Riban);  mit  Arsenhalogenverbindungen 
vereinigt  es  sich  nicht  (Riban).  Mit  konz.  H*SO,  bildet  Pn,(  eine  .sehr 
unbeständige  Vprtnndung. 

Die  Phosphide  oder  P-Mctalle  stehen  zu  den  Phospliorwasaer- 
stoffen  in  einer  ähnlichen  Beziehung  wie  die  Sulfide  zum  HjS,  Selenjde 
zum  H.iSe ;  es  sind  jedoch  vielfach  die  Verbindungen  nicht  durch  ein- 
fache Formeln  ausdrückbar,  auch  fehlt  ihnen  der  Charakter  von  Salzen. 
Dieselben  entstehen  durch  direkte  Vereinigung  von  P  mit  Metallen  in 
höherer  T.  hei  LuftalisrhluHS.  am  besten  in  einer  H-  oder  CO^-Atni.; 
durch  Einwirkung  von  P  auf  Melalloxyde  neben  Phosphaten;  durch 
Erhitzen  von  Metallen  oder  Melalloxyden  in  PH.,;  auch  durch  Erhitzen 
gewisser  Phosphat«  mit  Kohle.     Näheres   bei  den  einzelnen  Metallen, 


Phosphoniumby  droxyd . 
PHj.OHC:'). 

Nach  Cailletet  und  Bordet  {C.  r.  95.  58)  bildet  sich  beim 
Komprimircn  von  PH,  bei  Oegenwiirt  von  H^O  im  Cui II ctc fachen 
Apparate  Hü.«3.  PH^,  der  auf  dem  HjO  schwimmt;  durch  plötzliche, 
theilweise  Entspannung  überzieht  sich  das  Innere  der  Itöhrc  mit  t?incni 
weissen,  kryatallin.  Körper,  der  bei  vollständigem  Aufheben  des  Druckes 
unter  reichlicher  Gasentwickelung  verschwindet.  Die  Bildimg  erfolgt 
bei  -1-2.2"  unter  2,7  Atm.  Druck,  bei  20,0"  unter  15.1  Atm.;  der 
kritische  Punkt  ist  bei  38*^.  Cailletet  und  Bordet  sehen  ihn  als 
PH,. OH  an. 

CMorphoiphommn  I'H.CI.  Von  Rose  (P.  A.  24.  151;  44i.  r>86) 
und  Binenu  |A.  eh.  BH.  4:il)  ohne  Erfolg  darzustellen  versucht;  bildet 
.nich  nach  Ogier  {V.  r.  89.  7^51  licim  Kompriniiren  gleicher  Volumen 
PH^  und  HCl  bei  14"  unter  20  Atm.  Druck  in  der  Form  von  hleinm, 
^Joßzeoäeii   Kryst. ;   der   niclit   kondcnsirtc  Rest   der   Oase  wird    beim 
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Etitspaimcn  in  der  Form  von  SrhneeHocken  erhalten;  uhne  höheren 
Druck  erfolg  Vereiniffimg  bei  — ^0  bis  li'»";  durch  flUss.  SO,  ab- 
ffekOhltc  Gase  vereinigen  sich  schon  unter  einem  Druck  von  2  Ätm. 
(Lemoine.  BI.  [2]  HB.  194). 

Brompbosphonium  PGjBr.  Von  Serullaa  (A.  eh.  48.  1*1;  Schw. 
64.  238)  dun-h  V.^rpinigimg  von  trockenem  PH,  mit  ga-tforniigeni  HBr, 
auch  aus  SiBr^  und  feuchtem  PH,;  von  Ogier  (C,  r.  89.  705)  durch 
Einleitt;ii  von  PH,  in  abgekühlte,  ffes.  Lsg.  von  HBr  dargestellt; 
durch  Dekantiren  des  nach  letzterer  Methode  erhaltenen  Niederschlages 
und  Sublinmtion  im  geschlossenen  Uohre  gereinigt.  Farblose ,  durch- 
sichtige, auch  undurchsicbtige  Würfel  (Serullasj;  Sied.  ca.  30*; 
D.  l.f'Or,.  berechnet  für  PH, -f  HBr  1,08«  (Bincau.  A.  eh.  (W*.  430); 
Bildungüwünue  23,01^  Tal.  (Ogier).  Zieht  an  der  Luft  Feuchtigkeit 
VI,  zerfällt  mit  H,0  unter  heftigem  Aufkochen  in  die  beiden  Kom- 
ponenten (Serullus). 

Jodphosphoninm  PH^.l.  Von  Labillardii'^re  (A.  eh.  6.  304) 
entdeckt. 

£nUteht  durch  direkte  Vereinigung  der  möglichst  trockenen  Glase 
bei  gewöhnlicher  T.  und  gewöhnlichem  Druck  (Labillardierei.  Durch 
Erhitzen  von  P  mit  .1  und  H^O.  wobei  zuerst  HJ  entsteht;  wird  nach  der 
Gleichung  2P  4-  2J  -f-  4H,0  =  H,PO^  -f-  PH,J  -J-  H.J  operirt.  so  ist  die 
Ausbeute  viel  kleiner  als  die  theoretische  (Serullas,  J.  chtm.  med. 
8.  6;  H.  Kose.  P.  A.  24.  l.Mi;  bei  Einhaltung  der  Verhältnisse 
100  Thle.  P.  170  Thlc.  .]  und  CO  Thle.  H^O  entsprechend  13P  +  9.J 
-1-  inH,0  =  3H,P,0;  -i-  7PHJ  -f  2HJ  I A.  W.  Hofmann,  B.  «.  2ßG) 
betragt  dieselbe  i*'3y  statt  berechnet  00.2°,j  des  angewendeten  .).  Durch 
Krbitzeii  vou  amoi-phem  P  mit  konz.  HJ  auf  160"  durch  mehrere 
Stunden  im  geschlossenen  Rohre  (Oppenheim,  Bl.  [2]  1.  163).  Durch 
gelindes  Envärmen  von  J  in  trockenem  PH-,  nach:  JiJ  +  4PH^:^  PJ^ 
-hSPH^.l  (A.  W.  Hofmann.  A.  lOS.  3r>5).  Durch  Erwärmen  von 
PJ,  mit  11,0  auf  dem  Wasscrbade  nach :  P.l^  +  4  H,0  =  H,PO^  +  PH.J 
4- kl  (Beckerhinn,  A.  W.  «2.  420);  dabei  entMeht  zuerst  H,PO, 
und  erst  durch  Einwirkung  von  HJ  auf  dioselbt*  das  PH^J  (Lissenko, 
B.  9.  1R13;. 

Grosse,  wasserhelle,  diamantglänzende  JCrvst. ;  reguläre  Würfel 
(Labillardiere;  Gav-Lussac).  quadratische  Säulen  mit  abgestumpften 
Ecken  und  Kanten  (Rose,  P.  A.  4fi.  03ß).  Sied.  ca.  80"  (Bineau); 
sublimirbar,  ohne  zu  schmelxen  (11.  Kose).  Ob  zur  Darstellung  aus 
PITj  seihstentzUndUches  oder  nichtentzünd!ic;hes  Gas  benutzt  wird,  ist 
gWichgültig,  das  Produkt  ist  stets  das  gleiche  (Rose;  Leverrier, 
A.  eh.  60.  1<»2).     Bildungswärme  24,17  Cal.  {Ogier.   C.  r.  89.  705). 

»PHjJ  wird  durch  H^O  und  Alkalien  unter  Bildung  von  PH,  neben  HJ 
resp.  Jodiden  zersetzt  (Labillardiere:  Rose);  diese  Zersetzung 
liefert   den   reinsten   PH,   (vergl.   diesen:    A,    W.    Hofmann);   HCIO^, 

IHBrO, .  HJO^,  auch  deren  trockene  Salze  zersetzen  es  unter  Entflam- 
mang.  HCIO^  und  Salze  wirken  nur  in  der  Wärme  und  ruhig  (Serullas); 
HjSOj  bildet  P,  J  und  aus  sich  entwickelndem  H^S  und  SOj  auch  S; 
NH^  macht  PH,  frei  unter  Bildung  von  Nll^J  (Labillardiere):  HNO., 
Iwwirkt  Entflammung.  Nitrat«  zersetzen  es  in  der  Wiiniie  ruhig  und 
langsam:  Ag,0  bildet  AgJ  und  PH^;  AgNOj  wirkt  heftig  ein  unter 
Bildung  Ton  AgJ   und   Ag.PO,:   Hg^Ol^   gibt   Hg,J,.  UC\  utv\  VV^-, 
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Hg.Bri  HSgJ,  ausserdem  PH^Br;  Hg(CN),  gibt  wie  andere  Cyanide 
HgJ.,  CNH  und  PHj  (Seruilas).  Mit  absolutem  Alk.  entstohen  FE^ 
und'C,H,.t  (SeruIIftB). 

Phosphoniumralfat  (PIIJsSO,  (?).  Von  H^SO^  wird  l^II^  absorbirt, 
dot-h  wird  die  Kiüss.  bald  ?.v.rneizi,  indem  S,  SO,  und  H;,l*t^4  entstehen; 
frisch  bereitet  in  H,0  getröpfelt  entwickelt  sie  nicht  entzUudlicben  PH, 
iBuff,  P.  Ä.  16.  3ÖÜ;  H.  Kose,  ib.  24.  i:39);  wird  dagegen  in  n,SO, 
bei  — 2<l  bis  25"  PH,  eingeleit-et.  so  entsteht  eine  sjrupdic.kp  Flüsa.,  und 
gleichzeitig  scheidet  sich  eine  sehr  zorflicssliche.  krystallin.,  feste,  weisse 
Masse  aus,  die  in  H/)  geworfen  unter  Zischen  PU,  entwickelt,  bei 
gewöhnlicher  T.  mit  HjO  in  S.  H,S.  SO,  und  verschiedene  P-O-Ver- 
bindungen  zerTilllt:  sie  scheint  (PH^t^SOj  zu  sein  (Hessen,  C.  r. 
109.  644). 

Phosphor  und  Sauerstoff. 

Mit  Sicherheit  sind  von  Verbindungen  der  beiden  Elemente  be- 
kannt: zwei  Anhydride  PjO.,  und  PjO..,  vielleicht  P^O^;  von  H-haltigen 
Verbindungen  Oxyidiospborwasserstofl' P,H(OHl,  unterphospborige  Säure 
H^POg,  phosphorige  Säure  HjPO,,  und  mehrere  Polysäuren  derselben, 
Unterphospboi-säure  H^P^O^,  Orthophosphorsäure  HjPO^,  Pjrophosphor- 
süurc  H^PjO-,  Metaphosphorsäure  IIPO^,  sowie  Polymere  der  letzteren. 


Oxyph  osph  orwaaserstofF. 

P,H(OH). 

Nach  Franke  (J.  pr.  [21  35.  341)  ist  das  von  Leverricr  (Ä.  eh. 
60.  174)  beschriebene  sogen.  Phosphoroxyd,  dessen  Kxistenz  auch 
noch  neuerer  Zeit  luelirfach  (Reinitzer  und  Ooldschmidt,  B.  13. 
847;  Thurpe  unil  Tutton,  Oh.  N.  61.  2121  behauptet  wurde,  nichts 
anderes  als  eiu  Hydroxylprodukt  des  festen  P^IL. 

Bildung.  Nach  Leverrier  (1.  c.)  durch  Oxydation  von  P  bei 
Anwesenheit  von  so  viel  PCI.,,  dass  ersterer  uur  wenig  davon  bedeckt 
ist;  an  der  Oberflatihe  entsteht  eine  dicke,  weisse  Kruste  von  sogen. 
phosphatischer  Süure  (vergl.  Unterphosphorsäure),  auf  dem  P  eine  gelbe 
Schicht,  die  phosphorsaures  Phosphorosyd  sein  sollte.  Wenn  nach 
48  Stunden  die  Menge  desseU^en  nicht  zunimmt,  wird  das  PClj,  welches 
7.U  einer  neuen  Darstellung  benutzt  werden  kann,  abgegossen,  und  die 
P-StUcke  werden  einzeln,  .10  dass  keine  Erhitzung  eintritt,  in  kaltes  H,0 
eingetragen,  in  welchem  sich  die  gelbe  Substanz  mit  gleicher  Fiirbe  löst; 
die  vom  unverändert  gebliebenen  P  abgeguswenf  gelbe  Lsg.  gibt  beim 
Erwärmen  nuf  ßö"  einen  flockigen  Niederschlag  von  Phosphoroiydhydrat, 
indes»  H^PO^  gelöst  bleibt;  das  auf  dem  Filter  mit  warmem  H^ü  ge- 
waschene Phosphoroxydhydrat  wird  In  eine  Schale  gespült  und  tin  Va- 
kuum über  HjSO,  getrocknet;  mich  lUinitzer  und  Goldschraidt  (B. 
13.  847)  bei  der  Einwirkung  vim  Zn  auf  POCl, ,  nicht  durch  P,  durch 
n'cdchen  ein  von  dem  sogen.  Phosphoroxyd  verschiedeucr  Körper  gebildet 
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wird.  Franke  (!•  «•)  *öst  4  At.  P  und  2  At.  J  in  CS,;  unter  Abküh- 
loug  und  Verschwinden  der  Farbe  des  J  entsteht  eine  bernsteingelbe 
Lsg.  Ton  P^-T;,  die  in  kleinen  Antheilen  in  H^O  gpgossen .  dasselbe 
unter  Entfärbung  des  CSj.  schön  goldgelb  färbt ;  beim  Erwärmen  der 
Lsg.  auf  SO"  rallt  eine  grosae  Menge  gelber  Flocken  nua,  die,  mit 
H,0  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Heoktian  gewaschen,  im  Vakuum 
Ober  F.,0.,  getroekuet  werden.     Die  Bildung  dieses  Körpers  kann  aus- 

fedrt»ckt  werden  durch:  2P^J, -}- 9H,0 --'P,H(OH).  H.J  -j-4H.P0„-j- 
HJ ;  die  Abscheidung  beim  Erwärmen  der  Lsg.  beruht  üuf  d&r  Spal- 
tung des  HJ-Salzes.  Au»  festem  P|Hj  entsteht  durch  alkoholischea 
KOIl  nach:  P,U, -f- KOH -- PjH(OK)-f- li,  ein  Salz,  aus  dem  durch 
schwache  Säuren  P^H(OHi  gekillt  wird. 

Eigenschaften.  Gelbes  Pulver,  schwerer  als  H^O;  trocken 
ohne  Geruch  und  (reschmark ;  reagirt  frisch  bereitet  schwach  alkalisch, 
nach  längerem  Liegen  in  Folge  von  Zersetzung  sauer  (Franke);  durch 
längeres  Erhitzen  auf  300'  färbt  es  sich  lebhaft  roth,  verliert  die  Fähig- 
keit, sich  mit  Alkalien  zu  verbinden  (vergl.  Bildung  von  iiniorphem  I*) 
(Leverrierl.  HilU  energisch  UjU  2urlick(Ueiuitzer  und  Goldschmidt). 
Bei  Abschlutis  der  Luft  Über  SOO'^'  erb.,  zerfällt  es  iu  verdampfen- 
den P  und  zurückbleibendes  PjO. ,  in  trockener  Luft  bis  300"  unver- 
änderlich, entzündet  sich  hei  dem  Sied,  ^\es^  P,  an  feuchter  Luft  bildet 
•8  PH;,  (Leverrier),  unter  HjO  zersetzt  es  sich  tangsam,  an  der 
Luft  dagegen ,  besonders  wenn  es  fuucht  ist ,  ziemlich  rasch  nach : 
3P^U(OH»  +  *''H,0  =  )>H,POj-i-2PH,-HP,  resp.  in  Faige  Aufnahme 
TOD    O,    durch    U,,PO,    iu    H^PO^,    PH,    und    P   (Franke),     Das  K- 

reagirt  mit  KOT!  nach:  3P,HiOKl-f*iH,0-f aKOH  =  fiKH^PO, 
2  PH,  4*  4P:  hieraus  erklärt  sich  die  Zersetzung  des  P,!!«  und  wahr- 
scheinlich beruht  die  Darstpllung  von  PH;  nach  den  üblichen  M+^thoden 
aul'  einer  itit*.*nuediäi-en  BÜduug  von  1\I1|0H)  (FrankeK  In  trockenem, 
wie  feuchtem  Cl  entzündet  es  sich ;  HCl  verändert  es  auch  in  der  Hitze 
nicht  (Leverrier). 

Ueber  die  von  Leverrier  beschriebenen  Verbiudungon  mit  H,0, 
BaseUf  HjPO^  vergl.  das  Origirnl. 


Phosphorsuboxyde. 

Phosphoroxyd.     Rothe  Phosphorsubstanz. 

Durch  unvollständige  Verbrennxmg  von  P  in  Luft  oder  durch  0 
unter  H,Ü  (Vogel.  Gilb.  45.  OS;  48.  ;?7ö ;  Felouze.  .!.  chim.  möd. 
8.  530;  ^öttger,  P.  A.  101.  4r.:|),  durch  Schmelzen  von  P  mit  J^H^NOg 
(Harchand,  J.  pr.  13.  442),  durch  Kochen  von  P  mit  wässeriger 
Lüg.  von  H.IO.,  und  HJO( .  oder  mit  wässeriger  Lsg.  von  NaJOj  und 
verd.  HjSO^  iBengicser,  A.  17.  2r)8)  entstehen  gelbe  oder  rothe,  in 
HjO  unlösl.  Massen,  die  durch  H^O  von  H^PO,,  durch  Alk.  und  CSg 
von  P  befreit,  geruch-  und  geschmacklose,  in  Ii  oder  N  bis  300"  be- 
ständige Pulver  darstellen  und  iu  hülierer  T.  nach:  5PjO  =  P^Ü-  -|-  18P 
zerfallen    (Leverrier);   in   trockener  Luft  unveränderlieh ,  m  tevu^^ÄX 
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eich  bngsam  oxyclirend;  beim  Erhitzen  in  Luft  eDfcxiindJich,  gehen  mit 
CI  unter  Entflammung  1\0..  und  PCI-,  mit  Alkalien  PHj  und  Plioaphate; 
udIOsI.  in  HgO.  Alk..  Äe. ;  ihre  Zusammensebtung  soll  I',0  sein. 
SchrStter  hält  dieselben  für  amorphen  P  von  verschiedener  Reinheit 
und  Zertheihing. 

Phosphoroxyde  von  Gautier  (O.  r.  76.  49,  173).  PsH,0 
bildet  sich  durch  Zersetzunjj  von  P,Jj  bei  Zugabe  einer  grosseren  Menge 
von  H,ü  auf  einmal  nach:  6P^^ -f- 2+1,0  =  P^H^O -f3H5P04  + 
SHjPO.-f  H^POj,  -\-  24 HJ;  beim  Knvilrraen  entsteht  auch  PH,;  die  ge- 
wöhnliche Zcrsetzuug  von  PjJ,  vorlauft  nach:  PjJ^  +  5 II.O  =  U,POjf 
-f  HjPOj -f- 4II.T.  Fällt  aus  der  FIüss.,  in  di»r  es  entsteht,  aU  gelbe, 
amorphe,  geschmack-  und  geruchlose,  in  allen  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln uniüst.  Flocken  aua;  in  trockener  Luft  bei  100*  noch  imver- 
ändert,  in  feuchter  Luft  oxydabel;  HNO,  oiydirt  es  mit  explosions- 
artiger Heftigkeit:  H.SO^  wirkt  schwächer :  detonirt  mit  KOlO^  ge- 
mengt durch  RtoKs  und  Schlag:  mit  ('uO  brennt  es  ruhig  ab;  beim 
Erhitzen  in  trockener  CO5  gibt  es  bei  135"  PH^.  bei  27ö"  weder  PH, 
noch  P-I>ainpf.  bei  ÜhO"  dest.  der  KOckstand  wie  gf^wnhnlicher  P; 
dorch  Alkalien,  auch  verd..  tritt  Zersetmng  ein  nach :  P,,H.,C>  -f-  5K0H 
-f  4U^0  =  PH,  H-3KH,P0,  4-K,HP0,-f  OH:  NHj  iiirbt  es  brwin. 
durch  HCl  wird  die  ursprüngliche  gelbe  Farbe  wieder  hergestellt.  Bei 
der  Analyse  wurden  5*0,04  ^'in  P  gefunden ,  was  allerdiug»  eher  auf 
P.H.^O  mit  berechnetem  P  89,08"/o,  aU  auf  P^HfOH)  mit  berechnetem 
P8ti,20">  passt,  obwohl  in  den  Eigenschaften  der  Körper  Gautier's 
mit  Franke'«  P^H^OH)  in  den  meisten  Stücken  übereinstimmt. 

l\UO  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  krvst.  H  ,P(),  mit  dem  lÜnf-  bis 
sechsfachen  Gewichte  PCI,  auf  Ti)"  imcii :  1 1  PCI,  [  27  H,P(),  =  4  P^HO 
-j- n  H,P,0. -f  ;i;^ HCl  als  schön  gelbe,  umorphe  Substanz:  bei  80" 
dargestellt,  ist  es  orangefarben:  bei  100''  bilden  sich  amorpher  P,  H,P04 
und  HCl.  bei  170«  amorpher  P.  H,PO.,,  H^P.Oj  und  HCl.  PJIÖ  ist 
in  trockener  Luft  unvoründerlich,  an  feuchter  langsam  oxydabel;  unlOtd. 
in  H.O,  Alk..  Ae.,  Benzol.  CHCf.  Terpeiithiiil  auch  hei  150",  Glycerin, 
Essigsäure,  HiPO^,  PCI,,  SbCl,;  sehr  beständig,  in  trockener  CO^  bis 
240  bis  250"  unverändert,  entwiekett  es  in  höherer  T.  PH^  und  gibt  ge- 
wöhnlichen P;  mit  KClOj  geniiarht  durch  Schlag  detonirend.  mit  CuO 
ruhig  entzündbar;  kalte  verd.  IINO^  ohne  Wirkung,  konz.  UNO^  be- 
wirkt Entzündung  und  Verbrennung  mit  lebhaftem  Glänze:  konz.  U^O^ 
wirkt  erst  hui  200"  ein:  niit  H.O  auf  170"  t-rh.  gibt  es  PH„  H,PO, 
und  Hjl'Üj:  verd.  Alkalien  bilden  H. ,  PH.,.  Hypophosphit  und  Phos- 
phat, daneben  vielleicht  amorphen  P;  mit  NH^  vereinigt  es  sich  in 
der  Kälte;  die  Verbindung  gibt  allraiihlicii  das  NHj  von  selbst  ab. 
HCl  regenerirt  P^HO  sofort.  Der  Körper  ist  möglicherweise  mit  dem 
Phosphoroxyd  Lererrier'a  identisch,  enthält  bestimmt  H. 
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ünterphosphorige  Säure. 

Hypophosphorige   Säure. 

HjPO,;  Konstitutionslnrinel  ()  — PH^tOH);  MG.  t>5,88;  100  Thle-  ent- 
haltt'n  47.00  P,  4,55  H.  48.45  0. 

Das  Anhydrid  dieser  Säure  ist  nicht  bekannt.  Das  Hydrat  wurde 
Ton  Dulong  lA.  eh.  2.  Hli  IBlö  entdockt.  von  Hoso  (P.  A.  9. 
22ö.  3R1 ;  12.  77.  288)  näher  untersucht. 

Bildung  and  Dara t el  1  u n g.  In  der  Fnrni  von  Sal/on  lieim 
^chwiichen  Erhitzen  von  P  mit  CaCOH».,  beim  Kochen  von  P  mit  Kalk- 
milch, Ba(OH»j-Lsg. ,  wässeriger  oder  ii.lkolinIi,scher  Lsg.  vua  KOH; 
mit  wässerigem  KOH  entsteht  daneben  viel ,  mit  ulknbolischem  KOH 
wenig  K.HPO,  (liosc);  bei  der  Zt-rsetzuiija:  der  Phosphidi-  von  Ca.  9r, 
Bit  (Dulong):  heim  Kochen  von  Ba8-Lsg.  mit  P  hi.s  ;^uni  Aufhören 
der  Ga Rentwickelung  (Wurtz.  A.  43.  318;  .58.  40);  beim  Einleiten 
vonPlIs  in  wäaserige  Lsg.  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  (VVinkler, 
F.  A.  IM.  44.3);  als  freie  Säure  durch  langsame  Zersetzung  von  PaH^ 
mittelst  0  (Wurta  I.  c.t;  durch  Erhitzen  von  P  mit  svrupdicker  H^PO^ 
auf  200"  (Oppenheim.  BI.  [2J  I.  KW). 

Zur  Darstellung  erb.  man  P  mit  CalOlO..  oder  BafOML,  wobei 
nach:  3R(0Ht, -f- SP  +  )iH,0  ^  SRlHjPOJj-f  2PH^  Hvpnphosphit 
entsteht;  Ba-3alz  wird  mit  verd.  11,80^.  Ca-Salz,  damit  vollständige 
Abscheidung  von  ^^tiC/)^  erfolgt,  in  grosser  Verdünnung  mit  Oxalsäure 
gefüllt;  in  letzterem  Falle  ist  der  Niederschlag  gut  filtrirbar.  was  bei 
BaSO,  nicht  der  Fall  ist  (Lunau,  Ph.  <'.  29.  :17(0:  die  durch  Fittriren 
oder  Dekantiren  erhaltene  verd.  Lsg.  der  II^PCj  wird  auf  freiem  Feuer 
auf  ein  Zehntel  des  ursprünglichen  Volumens  eingedampft,  aodann  in  Pt- 
Gefaasen,  ohne  dass  Sieden  eintritt,  auf  130  bis  138"  gebracht  und  noch- 
mal.s  filtr. ;  beim  Abktihien  auf  etwas  unter  0'^  erfolgt  Krystallisation 
von  .selbst  oder  beim  lleiben  der  Gefüsswände  mit  einem  Gtasstabc 
(Thomfit  n.  B.  7.  0P4);  sonst  zähe,  sehr  saure  FlUsf-.  (Dnlongi. 

Eigenschaften.  Weisse,  gro8.se  Kryst.-Blätter;  S.  17.4";  ent- 
stehen auch  au»  niciit  ganz  konz.  Lsgn.  durch  Eintmgen  einiger  Kryst 
der  Säure.  SG.  der  geschmolzenen  Säure  1.4l':i  hei  18,8"  (Thomsen, 
Themjocht-ra.  Untci-s.  2.  212i;  Schmelzwänne  der  Krvst.  — 231ii  cal.; 
Lßsangswänuc  der  Kryst  — 17u  cal..  der  Flüas.  -2410  cal.  (Thomson 
L  c).  Gibt  nur  eine  Reihe  von  Snlzen  (Hy pophoaphite)  HHjPO, 
und  muss  demnach  als  einbasische  Siiurc  angesehen  werden  (Wurtx, 
A.  4X  318;  ri8.  40;  Thomsen,  Tbennochem.  Unters.  I.  \^M):  ilire 
Konstitution  ist  auszudriickeu  durch  O^^PHj(OH).  Die  Salze  sind 
lösl.  in  H-0,  Äum  Theil  an  der  Luft  zerliicsslich;  mehrere  auch  löal. 
in  Alk. 

Beim  Erhitzen  /erfnllt  die  freie  Säure  vollstimdig  nach:  2U.,P0« 
=  PHj  4"  Hi^*^'* ;  "i'^  Salze  bilden  nach  einer  kouiplizirten  Reaktion 
Pyrophosphate.  Pllj.  ?  und  II  (Dulong;  Rose);  durch  H  in  .ttatu  nas- 
cendi   geben   di«   Säure   und    die  Salze  >n   saurer  Lsg.   m  VN\^  \i\»<x 
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Lua  wird  U,PO, 


a.Po, 


(Wurtz  I.  c);  durch  den  0 
wandelt  (Hnmmelsberg,  B.  1.  185);  die  trockenen  Salze  «ind  ander 
Luft  bt-stiindig,  in  Lsg.  gehen  sie  mich:  RH.PO^ -|-0  =  RH,,PO,  in 
aaure  Plioaphite  über  (Wurtz};  ht-i  Ahscbluss  der  Luit  und  bei  Fehlen 
von  überschüssigom  Alkoli  gekocht,  sind  sie  unveränderlich;  hei  Gegen- 
wart vuu  Alkali  und  um  ho  roschur,  je  konzentrirter  die  Lsg.,  7.erfallen 
sie  nach:  RH,P0,  +  H,0=^KH,PO,,-i-H,  (Wurtz);  durch  Cl  (Diilong). 
UXÜ.j  (Kose>  werden  sie  in  wUsaeriger  Lsg.  zu  H^PO,  oxydirt;  ebenso 
durch  HjSO^  unter  Abschcidung  von  S  und  Bildung  von  SO,  (Wurtz); 
mit  PCI,  rcagirt  FI.POj  nach:  ;(H,P0,4- Pa,  =  2H.P0„  +  iJHCl-i-P,; 
mit  PCI,  nach :  H.PO^  -f  3Pa,  =  2P()Ci,  -f-  3P01,  -i-  3HC1 ;  mit  POCl, 
nach:  :1H,T0,  h  3P0C1^  =  :iH.P(>^ -f- PCl.-f  »iHCI -f-P,  (Geufcher. 
J.  pr.  [2]  8.  3511);  leicht  reduzirbaren  MotuUoxyden  wird  O  entzogen 
(Dülong:  Kose);  mit  l'bü^  entsteht  nach:  PbOj -h  H^PO^  —  H,0  + 
PbHPOj  neutrales  Phospliit  (Wurtz):  aus  Lsg.  von  CuSO,  wird  CujH,, 
in  höherer  T.  Cu  neben  sich  entwickelndem  H  gefüllt  (Wurtz»;  aus 
Lsgn.  von  Ag-  und  Au-Salzon  werden  die  Metalle,  aus  HgCnj,-LsBn. 
eutwedt^r  Hg.d,  oder  aucli  Hg  gerullt  (Uosel;  durch  KMuOj  erfolgt 
nur  theilweise  Oxydation  zu  H^PC*,  (Pean  de  Saint  Gilles,  A.  eh. 
[:)]  55.  374;  vorgl.  auch  Äuiat,  C.  r.  111.  ii7'>). 
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Wasserfreie  phosphorige  Säure.  Phosphorigsäureanhydrid, 
unvollkommene   Phosphorsäure. 

P,0«;  MG.  2I9.ßO;  IOC)  Thle.  enthalten  56,39  P,  43,«U  0. 

Geschichtliche».  Dass  die  bei  langsamer  Verbrennung  des  P 
entstehende  Verbindung  andere  Eigenschuften  besitzt  als  PjOj,  beob- 
achtete Lavoisier  schon  1777;  erstere  wurde  als  Acidum  phosphort 
per  deliqiiiuni  (vcrgl.  H^PjO^l,  von  1787  ab  als  Acide  phosphoreux 
unterschieden;  die  Verbindungen  diestTSÜure  wurden  von  Fourcroy  und 
Vaut|uelin  I7f'7  untersucht;  die  aus  P€li  darstellbare  H^POj  erhielt 
Davy  1812  uud  unteiacbied  sie  von  der  von  Dulong  1810  durch  laug- 
sami!  Verbrennung;  von  P  dargestellten  Säure,  lilr  die  nun  iler  Name 
Acide  pbosphaticjue  eingeführt  wurde;  Davy  hielt  diese,  die  jetzt  als 
UnterphospLoraaure  bezeichnet  wird,  noch  1HI8  für  ein  Gemenge  von 
Phosphorsilure  und  phosphorigpr  Süure  (K«ppt  Gesch.  3.  334); 
reines  P,0^  ist  erst  1890  von  Thorpc  und  Tutton  iCh.  N.  61.  212) 
dargestellt  und  18{>2  (('h.  N.  64.  304)  nälier  untersucht  worden. 

Bildung.  Hei  iinvollkonnnener  Verbrennung  von  P  in  Luft,  die 
entweder  nur  in  kleinen  Mengen  oder  grosser  Verdünnung  zutreten 
darf;  dabei  entstehen  unter  geringer  Entwickelung  von  Warme  und  im 
Dunkeln  wahrnehmbarem  Leuchten  weisse,  nach  Knoblauch  riechende 
Kebel,  die  sich  als  weisses,  pulveriges  Sublimat  absetzen  (Steinadler, 
Gehl.  Ann.  1.  (.»81;  Berzelius,  Lehrb.  Ü.  67);  dieses  Sublimat  galt 
früher  allgemein  als  Phosphorigr-Uureanhydrid,  eine  Angabe,  die  in  alle 
Xehrbücher  übergegangen  ist.    Dasselbe  gibt  beim  Behandeln  mit  HjO 
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allerdings  HJ*Oj.  daneben  aber  auch  H^PO;,,  Ha^O,  und  das  von 
Leverrier  darge^^telltc  phosphorsauro  Phospboroxyd  (vergl.  Oxyplios- 
pborwassi'rstotf) ,  ist  «oniiL  ('in  Geniniige  (Iteinitzer,  B.  14.  1H84); 
entbälfc  nacb  Cowper  und  Lewus  {Ch.  N.  4H.  224)  4,7  P^O«.  78,2  P^O^ 
nebeu  17  P;  dem  Gehalte  an  P  verdankt  aucb  das  vermeintliche  An- 
liydrid  die  Kijjenscbaft .  sieb  am  J^icbte  rotb  zu  flirben^  was  jedoch 
nur  ouf  die  Bildung  von  amorijbeui  ?  aus  dem  gewöhnlichen  P  zurtlck- 
KufUbren  ist. 

PjO^  entsteiht  wirklich  bei  vorsichtig  goloitet^r.  langsamer  Ver- 
brennung von  P  in  Luft  (Tliorpe  und  Tuttun  1.  c);  auch  au»  H,,PO_j 
und  PCI,,  iKacquet.  Grundlage  1868.  218). 

Eigenschaften.  Weisse,  voluminöse,  leichtflüchtige,  subliniir- 
bare  Masse  von  knubluuchartigcm  Gorucb,  saurem  Gesebmaek;  durch 
&eiwilligp  Sublimation  im  Vakuum  grfisse  Kryat. ;  in  dieser  Form  licbt- 
bestiindig:  nach  dem  Schmelzen  und  Erstarren  als  wachsartige  Masse, 
am  Liebte  veränderlich  (Thorpe  und  Tutton.  Ch.  N.  64.  ;Jf)4l;  auf 
trockenes  Lackmuspapier  ohne  Wirkung,  fiucbtes  stark  rötliend  iStei- 
nacher):  S.  2ü,5";  Ki^tarniugspunkl  21";  durch  Ei-starren  vou  ge- 
schmolzenem PjOß  mitunter  zolllange  Säulen;  SG.  l.!>;i5H  bei  24,8", 
bezogen  auf  H^O  von  4";  Sied,  in  einer  Atmosphäre  vou  N  oder  CO^ 
173*;  D.  pntaprechend  PjO,,.  wi*-  bei  Aa  und  Sb;  Gefrlorpunktseniiedn- 
gung  in  Benzol  stimmt  auf  PjO,;;  das  At.-Vnl.  des  0  =  7.H  gesetzt  und 
unter  Annahme  einfacher  Bimlungen  ist  das  At.-Vol.  des  P  in  l\Üg  20,0, 
gleich  dem  des  freien  I'  (Thorpe  uud  Tutton,  Cb.  X.  «1.  212). 
Heftig  giftig  {Wühler  uud  Frerichs.  A.  (>i>.  H47;  Tborpe  uitd 
Tutton  I.  c.);  nicht  giftig  (Personne;  Dvbkowsky,  Tübing.  Untere. 
I.  411). 

Wird  am  Lichte  srlmell  gelb  bin  dunkelroth;  zerfällt  bei  HOO 
bis  400"  nach:  2l\0.,  =  31\0,  iTetroxydl  )- 2P;  mit  kaltem  H,0 
eotsiebt  nur  wenig  H^PO,^,  mit  beissem  H^Ü  unter  explusiunsartiger 
Heftigkeit  mthes  Suboxvd',  wohl  P,H(OR),  H.,PO^  unri  PH,;  oxydirt 
sich  an  der  Luft  sehncll  z.u  P/),;  mit  €1  reagirt  es  naeh:  P^O,;  -^  4CL 
=  2P0(M, -f  2P0,C],  iThorpe  und  Tutton,  Ch.  N.  ül.  212);  mit 
HCl  nacb:  P,0,  —  (SHCl  =  2PCI, -j  2H  PO,,  weiterhin  H,PO,,  P 
und  HCl  gebend:  mit  Br  nach:  ^P^O,  4" -t^Br  =  BPBr-,  -f  OP^O^, 
weiterbin  nach:  PBr^ -f- P,tl;.  =  POBr^ -f'-I'OäBr;  J  in  CS»  gelöst 
gibt  bei  löO**  P.!^:  S  im  geschlossenen  Rohre  bei  160^  P^O^S, 
Uiehe  dieses);  SO.  und  HjSOj  werden  zu  SO^,  reduzirt  nnch:  P,ö„ -|- 
4SO,  =  2P.O,  -1-  ISO,  und  P,0,  ;  4H,80,  -  2H.P,0j  |  4 SO.;  S,Ci, 
reagirt  nach':  l\0^-f  OS/.'I^ --2P(Hn/-f- 2PSa,+ 2S0,+ HS;  NH, 
bildet  OPH(NHJä,  PhosphoriKsiimediauiid,  und  OPH(OXH,)a:  PCI« 
reagirt  energisch  unter  Bildung  von  POCI^  und  PCI,;  PCIj  bei  173" 
unter  Bildung  vnn  PCL,  P^O^  und  amorphem  P;  IL  SO,,  \,  NO.  PH^. 
CO,  CO,.  (CKt,,  CH,  sind  ohne  Wirkung  (Thorpe  und  Tuttun,  Cb.  N. 

4>4. 304).         *  n~  0  ~n 
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Die  Konstitution  muss,  von  P  abgeleitet,  sein:  — .^O   0=^. 
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Phosphorige  Säure. 

H^PO,:  Konstitutionsformel:  O^PHfOH),;   MG.  81,84;    nw  Thle. 
entlmiUn  t>7,U8  P,0^,  32,92  H,0. 

Geschichtliches  siehe  bei  PiOa. 

Bildung  und  Darstellung.  Aus  P^O..  uml  H,0:  durch  Oxy- 
dation von  P  mit  HNO,  neben  H.,P()^,  die  um  sü  reichlicher  t-utsteht, 
je  konzonhirter  die  HKO^;  durch  Oxydation  von  HJ'O,  und  Hyp"- 
phoHpbiten  (verffl«  diese);  bei  dt-r  Einwirkung  vuu  P  uut'  kuux.  Lau. 
von  CuSOj  bei  Luftausschluss .  wobei  Cu  uml  Kupferphosplud,  H^PÖs 
und  freie  H,SO,  entstehen  nach:  ;iCuSOj  f- 4P-|- (JH^O  ^CusP,-|- 
2H^P0,,  -r '^HjSO^,  und  dui-fb  Nt-utnilisation  der  Uuirte  der  Lsg.  mit 
Cn(blli^  oder  Ba(Olflj  und  Zugrabe  der  anderen  Hälfte  BaSO,  und  freie 
HaPOj  sich  bilden  (Schiff.  A.  lU.  2U(»:  durch  Zersetzung  vun  PO., 
PBrj,  PJg,  PJ,  mit  H^O  oder  Verbindungen,  die  solches  enthalt^^n  oder 
geben. 

Zur  Darstellung  wird  die  nach  Schiff  bereitete  Lsg.  von  H„PO,, 
nach  nichrtUgigem  Stehen  im   vor?ichlossenen  Gefnssc  abfiltr..  rasch  ab- 
gedampft, am  besten  dunh  liest,   in  einer  Het^jrti,-,  und  wenn  der  Dest..- 
KUckstand  PH,  zu  entwickeln  beginnt,  in  einer  Schale  in  da.«»  Vakuum 
gebracht,  wo  nach  einigen  Tagen  iDulong:  Wurtz.  A.  43.  ;H8:  58. 
49),   oder  durch  Abkühlen   (Davyl  KrystuUisatiüu  erfolgt.     Zur  Dar- 
stellung aus  P<.'lj  lUsst  man  auf  PCI,  (JxalHÜure  einwirken  nach:   PCl^ 
+  ;K:,HjO,  =  H,PO ,  -f-  :H:Oä  —  :1CÖ  +  :mCl,  und  führt,  die  schon  in 
der  Kälte  eintretende   heftige  Reaktion   durch    massiges  Erwärmen  auf 
dem  Wasserlmde  zu  Kndf,  bis  die  anfangs  schäumende  Masse  zur  klaren 
FlU»s.  wird,    die  beim  Erkalten   erstarrt  (Hurtzig   und  Geuther,   A. 
111.    V^J\:    man   lässt  in  gekühltes  H/)   unter  Umschütteln   P(T1,    ein- 
fliesäen.  so  lange  noch  nernensMerthL-  Keaktion  eintritt,  kouz.  durch  Ab- 
dampfen, wobei  die  nach:  PCI,  ■•    ;^HjO  ^  fl^PO^  -\~  iJHCl  ent^taudenu 
HCl  entweicht,  und  lässt  nach  Erhitzen  bis  auf  ISO"  durch  Abkühlen 
kryst. ;  mitunter  erfulgt  die  Krystallisation  schnell,  bisweilen  erst  nach 
längerer  Zeit;    Kchnell   beim  Einwerfen   eines  Kryst.  von  H^PO,  unter 
Entwicklung  von  Wärme   iThomsen.   B.   7.   9901.     Die   Zersetzung 
von  PCL,  mit  H^O  ist  kein  so  einfacher  Vorgang,  wie  die  vorstehende 
Gleichung  erwarten  Ifis^tt;   da  in  H^PO,  nicht  '^.   sondern    nur  2  OH- 
Öruppen  vorhanden   sind,   wird  die  Bildung   der  H^PO,  riclitigcr  aus- 
gedrückt  durch:    1.    PCI . -h H^O  =  POCI, -r  H, :    2.    P()Cl^-rH,= 
OHPCI,  -!    HCl;  y.  OPHCL-f  2H„0  ==  OPHiOEl,-}-  2aci  (Michaelis, 
B.  8.  504k    »rossheintz  (BI.  [2j  27.  443)  lH.sat  diu-ch  auf  OO«  erw. 
PClj  einen  raschen  Luftstrom  treiben  und  leitet  die  mitgerissenen  Dämpfe 
durch  zwei  mit  einander  verbundene  Flaschen,  die  je  ca.  lUO  ccm  auf 
0**  abgekühltes  HjO  enthalten:  der  Inhalt  der  ersten  Flasche  ist  nach 
4  Stunden   zu    einem  KrystslJbrei  erstarrt,    der  auf  einem   mit  jVsbeftt 
verstopften  Trichter  mit  der  Pum23e  von  der  Mutterlauge  befreit ,    und 
durch  dreimaliges  Waschen  mit  kleinen  Mengen  von  auf  0*^'  ahgekilhlieni 
H,0  gereinigt  wird,  worauf  die  Kryst.  im  Vakuum  getrocknet  werden; 
der  Inhalt  der  zweiten  Flasche    kann  bei  einer  folgenden  Darstellung 
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9I»  erBte  Vorlage  dienen,  h'w  Darstellung  von  H^PO^  durch  Zuleiten 
vou  Cl  zu  unter  HjO  befindlichem  P  ist  wegen  der  Möglichkeit  dur 
Bildung  von  H^PO^  und  der  Sdiwierigkeit  der  Trennung  der  beiden 
Säuren  nicht  zweckmässig:  dasselbe  gilt  von  der  Darstellung  aus  P 
mit  UNÜ,  oder  durch  Kochen  mit  H.O  (Corne,  .1.  jjharni.  chini.  [4] 
27.  100). 

Eigenschaften.  Farblose,  krTstallin.,  an  der  Luft  zerfliessliche 
Blasse  tDulong;  Wurtz);  bei  Iimgsameni  Erstarren  durchsichtige 
Kryst.;  S.  74-*  (Hurtzig  und  Geuther).  "l),r  {Thoraseii  i.  c).  Sfi.  der 
geschmolzenen  H3PO3  1.051  bei  21.2'*  (Thomsen,  Therraochem.  Unters. 
2.  212).  Die  BildungswUrme  für  (P,()»,H')  krvst.  +227700  ulI.,  für 
(P,0*,H*)  geschmolzen  4-"4ö.SO  cal.  (Thomsen,  Themiocheni.  Unters. 
2.226),  für  die  Bildung  aus  M,P(),  in  Lag.  nach  ( PO *H^aq  .01 -F87770  cal. 
(Thomsen,  ib.  217k  die  LösungswRrme  filr  kryst.  HjPOj  —  ISO  ca!., 
für  flüss.    t-2Ö40  cal.  (Thouiseu,  ib.  212).     In  H^O  llösL 

HjPOy  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen  fPhoKphite)  R^HPO-j  neu- 
trale und  RHjl^O^  saure  Phosphite;  das  dritte  H-Atom  ist  nicht  durch 
Metalle,  aber  durch  organischf  Radikale  ersetzbar,  weshalb  H.,P().,  aU 
zweibasische  Säure  zu  betrachten  ist  (Wurtz  1.  c. ;  Lieben.  A.  eh. 
[3]  (i3.  92);  sie  hat  eine  grosse  Neigung,  Doppelsalze  zu  geben 
(Wurtz);  gibt  auch  mehrere  Polysä»ren,  die  durch  Austritt  von 
n — 1  Mol.  HjO  aus  nMol.  naPO,(  entstehen.  Die  neutralen  Phosphitc 
der  Alkalien  sind  in  H^O  lüsl. ,  vi-rd.  Lsg.  von  Mg-Snlzcn  werden 
nicht  getollt:  die  Salze  der  Krdulkalien,  Erden  und  Schwcrmetalle 
sind  Niederschlüge  tKuse). 

Kryst.  HX'^^a  ^^^^  konz.  Lsg.  zerfallt  beim  Erhitzen  nach: 
4HaP03  =  :(H3PO,  ^-PHj  (Davy:  Vigier,  Bl.  [2]  11.  125);  beim 
raschen  Erhitzen  entsteht  neben  nicht  entzündlichem  PH,  auch  P 
(Hurtzig  und  Gcuther  1.  c);  durch  H  in  statu  nasceudi  wird  sie  zu 
PHj  reduzirt  (Dusart);  an  der  Luft  tritt  nur  langsame  Oxydation  ein 
fWurtzl:  ßrund.I  geben  mit  kryst.  HJ»0.,  im  Rohre  auf  lOOV'rh.  Meta- 
nhoephursäurenacb:  H^PDa -f  2Br  ^  HPO., -f-2HBr  (Guatavson,  .L 
1867.  139);  mit  mehr  Br  soll  neben  HBr  eine  monobromphosphorige 
Säure  entstehen  (Ordinnire.  C.  r.  (>4.  HOS);  In  wässeriger  Lsg.  oxy- 
diren  sie  CI,  Br,  .1,  HCIO.  HNO.,,  konz.  H^SO,.  wie  alle  leicht  reduzir- 
baren  Körper  zu  U^PO^  (Wurtz);  mit  wässeriger  Lsg.  von.  SOg  rea^rt 
nie  nach:  SH^PO, -f  H,SO,  ^  SH,PO^ -f  H,S  (Wöhler.  A.  39. 
252):  Pt\  wirkt  nach!  »H^PO^  +  PCI,  =  :3H,P0, -|  2P -f3HCI 
(Kraut,  A.  158.  :W2)  oder  nach:  7H,P0,  ^- 3Pd,  =  HH^P/), -f  4P 
-f-OHO  (Gautier,  C.  r.  76.  49):  PCl^  nach:  H.PO, -j-3PCIs=r 
3P0C1,+ PCL-f-3HCI  (Geuther,  J.  pr.  [2]  8.  m);  PüCl,  nach: 
2Il,K)^-l-3POCI,  =  3HP0,  — 2Pa,-f-3HGl  (Geuther);  mit  Cu- 
Salzcn  reagirt  si«  nach:  CuS6,-f  31LPÖ„+  3U,0  =  3H,P0.-f  HjS0.+ 
Cu  I  4H  (Ramraelsberg,  P.  A.  131.  2G3,  359;  132.  481);  mit  AgNO, 
"  ich :  AgNO,  -f  H,P0,  -{-  H,0  =  H,P0,  -|-  HNO,  +  Ag  +  H  (Kam- 
lelsberg):  aus  UgOl^  wird  je  nach  der  Menge  von  H.,PO.j  Hg^Cl^ 
oder  Hg,  aus  AuCl^  stets  Au  gefallt;  KMnO,,  Cr(r  und  deren  Salze 
oxydiren  sie  zu  H^PO^  (Rose:  vergl.  uuch  Amnt,  C.  r.  111.  tJ76). 
Die  Salze  der  H^PÜ^  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von 
Pyrophosphaten  oder  Pyrophoephateu  und  Orthophosphatew  Ti«)\ie\^  Vi, 
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resp.  PH3  und  II:  durch  Zor»ßtzung  des  PMj  in  »fkundurer  Ueaktiua 
entsteht  auch  P;  Rose  gibt  folg-ende  Gleichungen:  2BaHP0^.H,0  = 
B«,P,():  -411  und  JPhHPO,,  =:  Pb,P,{.),-|-  Pb,P^Ü, -1-PH,  ^- 2H.- 
aus  krystall wasserfreien  Salzen  entstehen  auch  kleine  Mengen  von 
Phospliideu  fKumuielsberg);  in  Lsg.  sind  sie  luiveräiidert  bultljiur. 
werden  durch  Oxydatinasraittel  leicht  in  Phosphate  verwandelt,  ent- 
wickeln mit  KOFI  beim  Erhitze:i  keinen  Tl.  fällen  aus  Cu-Lagn.  beim 
Kochen  Cu,  aus  ÄgNO;  Ag.  aus  Hg("l^  Hgj^''^'  fi"**  Aut'l^  Au  Ui.  Kose». 

Die  Kunstitution  der  Säure  luuss  der  Salzbilduug  zufolge  wohl 

0  =  PHiOHl  sein;  die  sauren  Ba-  und  Ca-Salze  von  Wurfcz  (1.  c.)  sind 

n 
0=PH(OH)0— K— 0(HO)HP^O:  auch  stimmt  bierfür  die  einbasische 
Katur  der  phosphenyligen  Säure  ()^^PH(0}l)(('^ii.,)  und  ihre  Iteaktionen 
mit  PCl^  und  Phosphen  vi  tetrachlor  id  P(C„H.,)C1,,  bei  welcher  das  nach: 
OPHiOH).  I  :iPtO,tl,)Ci,  =  PüCl, -h  2P(C,H0OCL +  P(C«H,)Ctj  -f^ 
IHIOI  eulatehende  POCl,  nachweisbar  isHMichaelis.  B.  7.  1688).  Es 
echoint  indes»  iiucli  eine  isomere  Silure  Pl.OH)^  existiren  zu  können,  da 
ein  TriiUhyläther  durrdi  Ver.s(!tfcn  gewölinliclip  Phosphite.  durch  Oxy- 
dation Pho8phürRiiur<'tririt!nyläther  gibt,  auch,  ein  zwar  nur  in  Lsg.  ent- 
stehendes, sehr  veränderliches  Nu^PO,  t-rhalteu  wurde  (Zimuiermunii, 
B.  7.  28!n.  ausserdem  an  Phenvlderivaten  P(Or,Hj)Cl,.  P(0('„Hj),Cl, 
P(OClIj)(Oni,.  P(0C.,H.I,OiI  üüd  PiOC„lI,),  bekannt  sind  iKoack. 
A.  218.  85);  bezüglich  Konstitution  vcrgl.  auch  Geutlier  (1.  c.>. 


Polyphoäphorige  Säureu. 

Diphosp hörige  Säure,  pyrophosphorige  Saure  H^PjO,,. 
in  Form  eines  U-Salzes  H(UO)^P,0\.7HaO  von  Rammeisberg  (P.  i.. 
131.  2t);i,  '.\'}*J;  132,  -181)  erhalten,  welches  als  vierdrittelphosphorig- 
aaures  Salz  bezeichnet  wurde:  bekannt  ist  ferner  ein  durch  Erhitzen 
von  II,NaPO,  auf  100"  darstellbares  H.Na.P.O^  (Amat.  C.  r.  10«. 
1400},  da«  Uüsl.  in  H.O,  in  Lsg.  rasch  wimler  in  H^NaPO,  Übergeht, 
gegen  Methylorange  und  l'bcnülphtalein  neutral  reagirt,  während  Ortho- 
phdsphit  gegen  letzteres  «ich  sauer  verhält;  andere  Diphosphite  halten 
sich  in  Lsg.  auch  nur  kurze  Zeit;  die  Darstellung  der  freien  Säure 
bis  jetzt  nicht  gelungen  (Auiat,  ('.  r.  108.  1U'>6):  von  Menschut- 
kin  (A.  laa.  H171  wurden  H,,(C,Hj,0)P,0,  und  HK,(C,H,0»P,0;.  dar- 
gestellt. 

Triphosphorigc  Säure  H..P,Ü-.  Die  Salze  UgR,P^O,.  K  =  K 
und  Na,  wurden  als  dreifarhphosphorige  Sake  und  die  Salze  HRjI'jjO^, 
Rj^^Ba,  Zn.  als  anderthaibphosphorigsaure  Salze  bezeichnet  (nam- 
melsberg  \.  c). 

Pentaphosphorige  Sänre  H.P,ü,j.  Di«  Sake  HjKjlV),,, 
R^  =  Ba.  Zn,  wunien  als  fünfhalbfachphosphorigsaure  Salze  und  d&e 
Salze  HH^P-,0,,.  R^^^Zn.  als  l'üu f< Lrittel fach phosphorigsau res  Salz  be- 
ÄCichnet  (.Rammeisberg  1.  c). 
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Ph  osphortetroxyd. 

p.o,; 

Von  Thorpe  und  Tuttou  fCh.  N.  51.  257)  beüii  Verbreunen 
^hn  V  in  einem  atpeechlogeenen  Lufl;«|uantiim  neben  Leverrier's  roihem 
Suboxyd  [siehe  P^tliOH)]  und  P-0.,  erhalten;  durcli  Erhitzen  des 
Oemenges  im  Vakuum  auf  29U  bis  '^^)[)°  als  weisses  Sublimat  isülirt, 
d&s  in  n,0  lösl. .  die  Reaktionen  von  H^POg  und  IlaPO,  zeigt,  und 
demnach,  analog  mit  N,0^,  als  P^O,  ungesehen  wird;  da  die  wüsäerlge 
Lsg.  die  Keuktiouen  der  Unterphosphorsäure  H^PjO^    nicht,  gibt,   wird 


es   als 
H.PA 


selbstiindige^ , 
verschiedenes 


von    dem    noch    nicht 
Oxvd  betrachtet. 


bokannteu   Anhvdrid    der 


ünterphosphorsäure. 

Phosphatische   Saure. 

HjPA^  MG.  161.68;  100  Thlr.  enthalten  77,78  P,0^,  22.22  H^O. 

Bildung.  Durch  laugäume  Verbrennung  vuu  I'  un  feuchter 
luft  iPelletier,  Crell's  Ann.  I7i»(i.  2.  447).  Durstellung  durch  Oxy- 
dfttion  von  iu  beideräeit»  olTeneii  Glasrülireu  befindlichen  P-Staugen, 
die  auf  einen  Trichter  gelegt  der  Einmrknng  von  feuchter  Luft  längere 
Zeit  ausgesetzt  werden ;  diu  P-Stangen  müssen  vou  einander  isolirt  und 
die  T.  darf  nicht  zu  lioch  sein,  da  sHust  Knt/Jlndung  erfolgt.  Die  von 
dem  P  abtropfende,  saure  Flllss.,  die  von  Duloug  (A.  cii.  *i.  141)  und 
Thenard  (A.  eh.  85.  ;i2»Vl  untersucht  und  vou  Pageis  (.1.  pr.  09.  24) 
fiir  ein  Gemenge  von  HiPO^  und  H^PO,  erklilrt  wurde,  enthält  neben 
wenig  li,PO.,  und  viel  H-^PO,  kleine  Mengen  der  bis  dahin  übersehenen 
HjPjOfl,  die  von  Salzer  (A.  187.  322)  isolirt  wurde.  Die  Trennung  der 
drei  Siiuren  gelingt,  durch  Durateüung  des  schwerlöal.  sauren  Na-Sulzes. 
das  durch  Kintnigen  von  viel  festem  OjH,NaÜj  in  die  saure  Oxydations- 
flOss.  oder  durch  Theilen  derselben  in  zwei  Tlieile,  Absiittigen  des  einen 
Theiles  mit  Naj('0.,  und  Zufügen  des  anderen  Theiles  als  Krystallbrei 
«•rhalten  wird ;  durch  Filtriren  desselben ,  Waschen  mit  kaltem  Hj,0, 
worin  HjNa.P.Ü^  nur  wenig  (1  Tbl.  bedarf  4:i  Thle.  U.Ot  lösl.  ist.  und 
Umkryst.  aus  heissem  H„0  wird  das  Na-Siilz  rein  erhaU<;ii :  das  daniuti 
diurcfa  <rjl.,0,)5pb  frJIbare  Pb-Salz  wird  mit  H^S  zerlegt:  oder  es  wird 
luia  dem  Na-Salz  mit  HaCOH)^  das  Ba-Salz  gefallt  und  dieses  mit  ll^SO^ 
zerlegt  (Salzer,  A.  194-.  28;  211.  1)  Die  Säure  bildet  sich  durch 
Oxydation  von  P  in  einer  im  Waaserbade  auf  70 "  erw.  Lsg.  von 
Cu(NOj)j,  in  welcher  I*  schmilzt,  sich  mit  einem  Gemenge  von  Cu 
und  Cu^Pj  bedeckt,  zuerst  auf  Kosten  des  im,  mit  Korkstopsel  verschlos- 
senen, Ballon  enthaltenen  0,  weiterliin  unter  Zerlegung  des  ('u(N()^), 
in  N,0^  und  O;  die  durch  zeitweises  Eintragen  von  P-Stlicken  ganz 
entßrbte  Cu-Lag.  enthält  neben  NU,  ll^PO^,  K,l\(),,  und  II.,PO^,  deren 
Treonang  wie  vorstehend  erfolgt  (Corne,  Journ.  Pharm,  rhini,  [5| 
6.  12:i).    Bildung  erfolgt  auch  durch  Oxydation  von  P  mit  ^eti.W^Ci^ 

,ilui  AaotgiiBiacbtn  Cbemie.    U. 
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bei  Gegenwart  von  ÄgNÜ,  bei  nahezu  Sied.-T.  unter  äuaiterst  stürmi- 
scher Gasentwickelunp.  Am  besten  werden  «i  g  AgNO,  in  100  ccm 
HNÜ^  vom  SG.  1,2  und  UW  ccm  H.0  gelost  uud  8  bis  i»  g  P  iu  die 
auf  dem  Wasserbade  stark  erw.  FlÜRfi.  eingetragen;  sobald  die  sfcOrmische 
Reaktion  nachgelassen  hat,  wird  erkalten  gelassen,  vom  ungelösten  P 
abgegnsRen ,  die  neben  etwaH  H.,P();j  und  H^PO,  in  reirhliclier  M^nge 
entstandene  H,l\t\.  als  Ag,P^(lß,  theils  durch  direkte  Kr^'stallisation. 
theils  durch  Zufügen  vou  JCH,  als  rein  WL'iaaer  Niederadilag,  der  nur 
Weine  Mengen  von  Hj,P<>j  enthält,  gewonnen;  ei-st  nach  Fällung  Ton 
allem  Ag^PjO«  fällt  gelbes  Ag.PO,.  daher  mit  dem  Zusatz  des  NH, 
aufzuhören  iat ,  sobald  die  Farbe  des  Niederschlages  sieh  ändert;  b«i 
Unterbrechung  der  Oxydation  im  Momente  de»  Nnchlassens  der  ersten 
atümiischen  Gasentwirkelung  uud  be'i  Anwesenheit  eines  grossen  Ueber- 
schusaes  von  P  wird  wenig  H„P(),  gebildet;  sonst  erfolgt  auch  Oxy- 
dation vuu  Ag^PjO^:  Zerlegung  luit  HCl  liefert  eine  Lsg.  der  Säure 
(Philipp,  B.  lii.  74!i).  Die  von  dem  Pb-,  Ba-  oder  Ag-Niederschlag  ab- 
filtr.,  farblose,  geruchlose,  stark  saure  Fltlss.  vertrügt  liuigeres  Kochen, 
kann  jedocli  nicht  zur  Syrupskonaistenz  eingedampft  werden,  da  hierbei 
Zerfall  in  H..PO^  und  H,l*(>j,  auch  Bildung  von  PH,  und  eines  gelben 
Körpers,  viuUuiciit  P^HlÖlil,  eiutritt  (Salzer). 

Eigenschaften.  I>ic  wässerige  Lsg.  vou  H,PjOe  ist  hiftbeständig 
(Salzer);  die  Lsg.  der  sogen,  pbo^phatischen  Säure  zeigt  gleichfalls 
keine  Oxvdirbarkeit  an  der  Luft  (Dulong:  Tliennrd):  durch  konz. 
Säuren  wird  sie  bei  gewöhnlicher  T,  nicht  verändert,  durch  verd.  beim 
Kochen  unter  Aufnahme  von  HjO  In  H-iPOg  und  H_,iPOj  gespalten.  Gibt 
vier  Keiheu  voL  Salzen  (H  v  pophocphate):  K^I\0„  mit  K,  Na,  NH^. 
Ca.  Ba.  Mg,  Ag  (Salzßv  1.  c,  und  A.  Z\2.  I14i,  mit  Zn,  Cd,  Cu,  Co. 
Ni.  auch  Co  und  Na,.  Ni  und  Na^  iDrawe,  B.  2L  :i401);  IIR^PjO^ 
mit  K,  Na;  H^RgP^O,  mit  K,  Na,  NH,.  Ca,  Ba,  Mg;  H.,RP  0„  mit  K, 
Na;  ausserdem  Salze  H,,K.,P^Ü,^  und  ll^Na.P^Ojj,  die  als  Molekular- 
verbindungtm  anzusehen  sind  (Salzerl:  ist  hiemich  bestimmt  als  vier- 
basisch  zu  betrachten,    ihre  Konstitution   noch  Volbard  (bei   Salzor. 

—OH    HO- 
A.  194.  28;  211.  1)  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  0==P— OH    HO— P. 

—      O       — 
wonach  sie  als  ein  Anhydrid  von  H^POj  und  HjPO^  erscheint. 

Durch  Zn  und  H^SO^  entwickelter  H  verändert  H^P,Og  nicht: 
dunh  verd.  H^O,  wird  sie  auch  in  der  Wärme  nicht  oxydirt;  durch  Br 
rascher,  dvirch  J  iRrgsamer  oxvdirt  nach;  NajPjO^-f- ^ßf""!"  HjO  = 
H,Na,P.O,-f  2NaBr  (Salzer,  A.  332.  114);  durch  KJ.J,  nicht  oxydirt: 
durch  H,S,  SO,,  H^SO^  nicht  verändei-t:  NaCI,  raCI, .  BaCI,  geben 
keine  Niederschläge;  C,H,NaO,  füllt  schwerlösl.  HoNa.PtO«:  mit 
AgNO,  entsteht  ein  weisser,  beim  Kochen  nicht  schwarz  werdender 
Niederschlag  (Unterschied  von  H,PO,  und  H3PO4)  (Salzer);  HgClj, 
AuCl^ .  l*tCI,  werden  nicht  reduzirt:  unter  bestimmten  Bedingungen 
wird  HgCL  reduzirt  (Amat,  C.  r.  111.  670);  wird  durch  KMnO^  in 
der  Kälte  langsam,  beim  Kochen  rasch  zu  HtPO,  oxydirt;  KjCrO^ 
oxvdirt  nicht. 
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PhospliorpeTitoxyd. 

Wosserfreie  PhoB]>hor«äiire.     Phosphorsäureanhydrid. 

P,Oi:  MG.  HI,72;   100  Thie.  mitlmltin  4:i.ß9  P,  öö,3l  O. 

Ge»ichichtlicli<!K.  Di(^  Brennbarkeit  des  P,  sOM'ie  das  bei  der 
Verbrennung  sich  bildende  I'rodukt  wurden  (.^leKih zeitig  mit  der  Ent- 
deckung des  P  selbst  schon  beobaclitet:  tlber  die  Natur  des  l'jO,,  bi- 
xt&ndeu  lange  Zeit  s<'br  verschiedene  Ansicht^'u;  Boyle  erkannte  1Ü81. 
"lass  es  saurv  Eigenschaften  Imbc.  und  im  Sinne  der  phlogiptisciien 
Theorie  galt  es  ftlr  depb logist isirter  P;  Hüi'fniann  glsiubte  17:i2,  es 
bestehe  aus  Vitriolsiiure  und  HCl,  Boerhnve  I7:-{2.  es  sei  nur  H^SO^ 
oder  eiu  dieser  sehr  ühulicher  Körper:  erst  durch  die  VersuelK'  La- 
roisier's  1777  und  1780  wurden  tlbpr  PjO-,  durch  Oarstellung  von 
HjPO^  nus  P  mit  HXO,  durch  Scheele  1777  und  Tjavoisier  tlber 
die  Phosphors ilure  richtigt:  Vorgteltuugen  erlangt  (vergl.  Kopp,  Gesch. 
3.  3JiI). 

Bildung  und  Darstellung.  Beim  Verbrennen  von  gewohn- 
lidu'm  P  bei  ungehindertem  Zutritte  von  Luft  oder  0;  Entzündung 
tritt  hei  ca.  00"  ein,  die  Verbrennung  geht  in  Luft  mit  gelbem,  in  O 
mit  blendend  weissem  Lichte  und  bedeutender  WUmieentwickelung  vor 
sich:  unter  vermindertem  Drucke  erfolgt  Kutzündung  von  selbst  bei 
gewöhnlicher  T.  (van  Marum:  Gren,  N.  J.  J.  Phys.  3.  HtJ;  van 
Bemmelen.  Gehl.  2.  202;  Gehl.  ['^1  1-  Mi;  Gilb.  59.  2tiH ;  Meylink, 
Repert.  46.  480);  durch  grösserer  Druck  wird  die  Entzündung  ver- 
liindort  (Davy  (.  Apparate  zur  Darstellung  grösserer  Mengen  von  Pjü;, 
sind  angegeben  von  Delalande  (A.  cb.  ?(>.  117),  MarclinTid  fJ.  pr. 
16.  373),  Mohr.  Grabowski  (A.  136.  119),  Mijers  (Maandbl.  1871. 
106).  PyOj  entsteht  auch  durch  Verbrennung  von  P  in  TI^O,  Cl^Oj, 
ClOj,  SO3,  NgO.  NO.  N,0^,  XOj.  Schriitter  hat  (vmorphen  P  zur 
Darstellung  vod  PjO-  besonders  empfohlen. 

Eigenschaften.  Lockere,  weisse,  durch  Schmelzung  glatuge 
Masse;  in  Itotbglut  schmelzbar,  unter  Woissglut  flüchtig  (Davy,  Ä. 
eh.  lü.  2I81;  über  der  Weingeistflamnie  sublimirbnr  (Lautemann,  A. 
113.  2-10):  geruchlos,  von  stark  saurem  Geschmack,  wirkt  nicht  iU/end, 
rdtbet  Lackmus,  ist  htichst  hygrüMkujiisc'b.  Nach  Hautefeuille  und 
Perrey  [C.  r.  99.  33j  gibt  es  drei  isomere  Moditikationen,  die  bei  der 
Verbrennung  von  P  in  einer  Glasröhre  in  einem  Luflstrome  gleich- 
z»ii3g  entstehen;  kryst.  P,0,,  setzt  sich  am  kalten  Ende  der  llöhre, 
amorphes .  pulverfurniiges  in  der  durch  die  Vcrhreuiiung  ^'rii.  Zone, 
amorphes,  glasiges  nur  da  ab,  wo  Kothglut  geheiTscbt  hat;  die  beiden 
amorphen  Arten  werden  als  Polymere  des  kryst.  P^O..  angesehen. 

BUdungswärme,  durch  Verbrennung  von  P  bestimmt,  ^  :^(i28(M> 
bia  367800  cal.  (Abria  und  Andrews),  berechnet  3G«900  caL  (Tliom- 
Hün,  Thermochem.  Unters.  2.  22<j). 

Mit  11,0  verbindet  sich  PjO-  üusRerst  energisch;  in  il^O  ge- 
worfen   verursacht  es   Zischen    wie  ein  glühender   Körper;   au5  WjC\- 


116 


Phooptior. 


hiiltige  6ai<e  wirkt  es  lOOnuil  stärker  IljO-eiibciehend  als  konz.  H^SO,, 
indem  es  in  l'HUKf  1  Luft  nur  O,0002"i  H.O  zurückiässt,  H.SO,  die- 
s«Uit'  Mongr  in  lOÖ  I;  l>ili]pt  je  nach  der  Meugf  des  dargehot«nen 
H,0  die  llvdr^te  HI'O,.  ll.l^O..  ||,P0,.  Mit  HCl  und  HBr.  nicht 
mit  HJ  erfolgt  Keuktion  nach:  2FjO, -[- :HiCl  =  POCIj-f  iiMPO^ 
(Bailey  und  Fowler,  Ch.  X.  58.  22);  durch  NH,  wird  es  in  P%to- 
phosphordiamiusäurt-  nach:  1\0.  +2NH^  =  l'.O^lOHl^tNHjL  vurwundelt 
(Schiff):  PCI-,  reagirt  nach:  PjO,  j- SPCl^  =  r>Pl>rL ;  Kohle  zersetzt 
es  in  filiihhitz«'  unter  Bildung  von  CO  und  P;  durch  K.  Xu  wird  es 
uiit^^r  Keuercrsc:heinun,g,  durch  'An.  F«  und  andere  Metalle  ohne  »lolcbe 
zersetzt  unt«r  Bildunj^  von  Phosphiden  uder  Phosphaten  und  Metall' 
Oxyden:  luit  BCI,  eutätcht  nach:  ^P^O.  -r  4BClj  =  P0C1,.BCI, -j- 
P„<)-.B,n  eine  äusserst  lose  Verbinduiiff  mit  B,(),  (G.  Meyer,  A. 
2Ä.  29HJ|,  die  durch  lljO  sofort  zersetzt  wii-d  (GustavsoD.  Z.  [2] 
7.  417);  auf  Metalloxyde  wirkt  es  wie  Anhydride  bei  gewöhnlicher  T. 
nicht  ein;  mit  Xa,0  ei-folj,4  hei  cn.  lOU".  mit  CaO  bei  ca.  ibO»  sehr 
heftige  Heaktioii  (Solvay  und  Lucion.  0.  r.  85.  lUifi).  Mit  SO,  gibt 
es  kryst.  Pj(),.H8(»,  (K.' Weber.  B.  20.  Hti). 

* 

Die   Konstitution   muss    entsprechend    derjenigeu    der   Hvdrate 

_o—  0=P=0 

durch  0=P— O  -P=()  oder  =()  ausgedrückt  werden. 

-0-  0=P=0 
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Orthophosphorsäure. 

tiow&hnliche.    dreibaaische    Pbosphorsäure.      Hydrat    der    ge- 
wöhnlichen PhoBphorsÄure. 

H^PO^:  Konstitutionsformel:  O—PfOHXi;    MG.  07.80:    KK»  Thle. 
holten  72,15  P3O,,  27,50  H5O. 

Gesthiohiliche*«.     Von   Scheele    1777,    von   Laroisier  I780i 
duixh  Oxydation  von  P  mit  HNO^  dHrgestcIlt. 

Vorkommen.     Vergl.  bei  P. 

Bildung   und    Darstellung.      Aus   PjO.    durch   Ubei»chüssfgM 
HjO;    au»  HPO,,  Mi  laphnsphorsäurL-  und  HjI'_0t    Pyrophosphorsikure 
durch  Erhitzen  mit  11,0,  diurch  Glühen  ihrer  Salze  mit  Uherschüssigcm 
Alkali,  durch  Erhitzen  der  Salze  mit  H^O  aut^KO"  oder  durch  Kochen^ 
mit  Mini'ralHiiuren;  durch  Oxvdatiou  der  niedrigeren  0-Verbindungeu  des^^ 
P(H,PO„.  H.PO^^,  H,P,0,.)  mit  n,  Br,  .1  und  H/),  mit  HCIO,  HNO,,  ^ 
den  Salzen  luicht  reduzirbarer  Metalle,    wie  Ag,  Hg.  Au;    durch  Zer- 
setzung von  PC!,.  POC!„  PBr,.  POBr,.  PFI,.  POFl,  mit  H,0.  H 

Zur   Darstellung    wird   gewöhnlicher  P  mit    HNO^    in    einer ^^ 
Betörte  erw.;    um  die  iteakiion  nicht  zu  heftig  werden  zu  laiuen.  mW 
das  SG.  der  HNO,  nicht  grösser  als  1,107  .«ein,  auf  1  Tbl.  P  ca.  Ifi  Thle. 
HNO^  verwendet  utid  nicJil   stärker   erb.  werden ,   aUä   dass   eben  Ein- 
wirkung  stattfindet:    bei  stärkerem  Erhitzen   dest.  HNO3,   ohne  auf  P 
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gewirkt  zu  halien,  ah;  d«r  ifeschmnlzene  P  wUrile  auf  liie  Oberflüche 
der  HKOj  geris^sen  werden  und  sic!i  entzünden,  was  unter  Umstünden 
gefährlich  sein  kann.  Sachileni  iiath  4  bjf  •>  Stunden  aller  P  oxydirt 
ist,  wird  die  flbersclili8Wf»e  HNO,  abdeat.,  die  Ls^.  von  Hi^PO,  in  t-iuer 
Porzellauscbale  zur  EutfeinunR  dyr  restücbmi  UNO-^  längere  Zeit  erw., 
mit  dem  dreifachen  Vol.  H^jO  verd.,  durch  nnbaltendes  Einlei(«n  von 
HjS  ctvfa  gelöste  H.,A80,  gefüllt,  die  vom  As,S,;  abtiltr.  Flüss.  zu- 
QÜchst  iu  Por7ellanjicbalen ,  weiterhin  aber  in  Pt-Cxt^fässcn  konz. ,  da 
mit  steigender  Konzentration  auch  das  beste  Purzellnn  aiigegi-iffen  wird 
»vergl.  Martius  und  Kästner,  Kepert.  15.  7;J;  Bilrwuld.  iicrl.  Jahrb. 
33.  2,  113:  Wittstock,  ib.  125;  Liebijf.  A.  11.  2t>«:  Schönbein, 
J.  pr.  16.  121;  Buchner,  Repert.  60.  21.-.;  Gicsekr.  X.  Br.  Arch. 
19.  312;  Krauthausen,  A.  P.  |;H|  10.4111).  Piirch  Anwendung  von 
weniger  ITNO,.  etwa  V2  Thln.  auf  I  Thl.  P.  wird  zunächst  eine  II.PO,- 
haltige  Lsg,  von  H^PO,  erhalten,  Aa  entfernt  wit  zuvor,  nach  dem 
Filtriren  durch  Verdampfen  bis  zum  Sitd.  IlO"  gebracht,  nunmehr 
zur  voUstündtgL-n  Oxydation  der  H..,PO,,  noch  'J  bis  ;J  Thle.  HXO.  zu- 
gefügt, bis  zum  Sied.  IT.")  bis  18M"  eingedampft  und  srblie.sHlich  in 
Pt-Schalcn  noch  weiter  verdampft  (Kierkher.  N.  .Inhrb.  Pbnmi.  *14-.  1 ). 
Mit  HKO^  aus  P  dargestellte  Siiure  enthiilt  mit  steigender  Konzen- 
tration wachsende  Mengen  von  H^PO,  gegenüber  der  gleichzeitig  ge- 
bildeten H^PO,;  das  Verhältuis^s  ist  bei  halbstündiger  Wirkung  von 
HNO.,  von  8.37%  1:1:  bei  viertelstündiger  Wirkung  von  :r),77> 
1,35:1;  bei  fünfstündiger  Wirkung  von  ;(■'.. 77"  >  1U.-J7  :  1  (Wntson, 
Journ.  Sbc.  ehem.  Ind.  II.  221).  Mit  geringeren  Mengen  von  IINO,| 
6  Thln.  vom  SG.  1.42  mit  1  Thl.  U.O  verd.  aui"  t  Tlil.  l\  wird  voll- 
ständige Oxydation  durch  Zuitlgen  von  etwim  Br  oder  HBr  zu  dem 
Oxydatiousgemisch  erreicht;  sobald  auf  -VJ  Thle.  P  ca.  1  Thl.  Br  zu- 
gesetzt und  durcli  ErwÜruien  die  Iteaktion  eingeleitet  i^t .  wird  der 
Glaskolben  vom  Feuer  entfernt,  in  H^O  eirgest<dlt,  worauf  die  Heaktion 
ohne  weitere  Krwürmung  v(jn  selbst  sich  vollzit-ht;  das  Br  bildet  PBr^, 
das  mit  H/)  zu  H,P(),  und  Hör  zerlallt,  worauf  HBr  und  HNO;, 
wieder  ßr  regenerircn:  statt  Br  allein  kann  auch  ein  ßeiueuge  von  Br 
und  J  benutzt  werden  (Markoe,  A.  P.  [3]  9.  531),  Zu  gleichem  Zwecke 
können  auf  1(M)  Thle.  P  0,3  bis  *>.!>  Tbl. .  .1.  die  mit  dem  P  zusammen- 
f^eachmolzen  werden,  dienen;  die  Oxydation  von  saUliem  J-Iialtigcm 
I*  bedarf  kaum  mehr  als  die  se.ehsfae.be  Menge  HNO,,  vom  Sfi.  1,335 
(Ziegler,  Ph.  C.  2()».421).  Lässt  man  P  sieh  durch  Oxydation  au 
der  Luft  in  sogen,  pbospliatiscbe  Säure  verwandeln,  so  bedarf  es  nur 
geringer  Mengen  vnn  HNO,  zur  vollstimdigen  Oxydation  zu  HjPO^: 
da«  Verfuhren  ist  ubi-r  wegen  iles  bedeutenden  Aufwandes  an  Zeit 
nicht  praktisch  (vergl.  Buchttiz.  Beitr.  z.  Erw.  der  (Chemie.  1.  60). 
Uer  Rückstand  von  der  Darstellung  von  HJ  aus  P,  J  und  UjC),  der 
HgPOa  und  UyPO|  neben  wenig  HJ  entliält,  ivinl  in  einer  Scbalc  ntit 
einer  sehr  kleinen  Menge  nuicbender  HNO,,  durcli  FilUung  und  Fil- 
iration v(in  J  befreit,  dtu'ch  zugesetzte  HN(J,  völlig  oxydirl,  die  Lsg. 
zur  Syrupdickc  eingedampft;  die  so  dfirstellbare  H,PO^  ist  frei  von 
UaÄsOj  und  11(80,,  wenn  auch  der  P  diese  enthalten  hat  (Petten- 
kofer.  A.  138.  57). 

Zur   Darstellung   aus    Knochen    werden   HK)   Tbie.   weiss- 
gebrannte  Knochen,  sogen.  Beinasclie.  mit  ca.  iK)  Thlu.  H^SO^,  Äxft  ovA. 
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der  zehn-  bis  «erhüehnfachen  Menge  HjO  verd.  wurde,  digerirt,  die 
sketa  Ca-haltige  Lf^.  der  H^PO,  wird  von  dem  sich  ausscheidenden 
CaSOj  durch  Abziehen  oder  Filtration  getrennt  und  eingedampft 
(Funcke.  N.  Tr.  8.  2.  :{).  Die  Entfernung  des  Ca  gelingt  nach  Liebig 
(A.  9.  255)  durch  Zusatz  von  konz.  HjSO,  zur  stark  oingedKuipHen 
Lsg.  in  der  Kälte  unter  Abscheidung  von  CaSO,;  bei  mehrmaliger 
Wieiierholung  erhält  man  eine  Cn-freie,  H^SOj-haltige  H^l^O,,  die 
durch  neuerliches  Kindampi'en  und  schliesslich  durch  (rlüben  von  HjSO, 
befreit  werden  ktmn.  aber  noch  Mg  enthält.  Scheibler  (D.  211.  2751 
zieht  Superphoüphaie ,  im  Wesentlichen  »aure  Calciumphui^phate .  mit 
HjO  sytttematisch  aus,  behandelt  die  CaH^PjO^  und  wenig  freie  Hj,PO, 
entlmltende  Lsg.  mit  H^SO^,  wodurch  HjPO^  neben  CaSOj  resultirt. 
und  digerirt-  mit  Bft_,PjO^,  wodurch  die  H^SO,  des  In  L.>ig.  befindlichen 
CaSO,  als  BaSO|  gefüllt  und  eine  Ijsg,  von  H.^POj  erhalten  wird, 
die  nur  wenig  *'aH,l\,0^  gelöst  enthält,  was  für  viele  Zwecke  ohne 
Bedeutung  ist.  Natürliche  Phosphate  werden  nach  Colson  und 
6u(^ret  (61.  |2]  33.  öO-3)  mit  UCl  aufgeächlossen ,  die  Lsg.  wird 
vom  unlösl.  Kückstunde  durch  Dekantation  getrennt,  derselbe  mit  H,0 
gcwa.schen,  die  vereinigten  Flüss.  mit  H»SO,  von  50*  B.  versetzt,  und 
hierdurch  t'aÖO^  gefällt,  dieser  unter  Druck  ubfiltr.,  das  FUtr.  ia  Üesl.- 
öefiisyen  unter  VViedergewinnung  der  HCl  eingedampft  und  bis  zur 
gewünscliteu  Kuuzeutratiou  gebracht;  eine  Iteiuiguiig  von  Ca  wird  da- 
bei nicht  erreicht.  Aus  einer  Lsg.  von  Nr^HPO,  fällt  beim  Kinleiten  von 
HCl-Gas  NaCl  als  Niederschlag  aus,  die  davon  abgezogene  FlQss.  gibt 
beim  Konzentriren  in  einer  Retorte  HCl  iils  De.st.  und  angeblich  reine 
iliPO,  als  ayrupüsen  Rückstand  (Ditte,  C.  r.  iH).  lU>;i|;  voUatundigc 
Abseheidimg  von  Na  als  NaCl  gelingt  nur  bei  Anwendung  eines  Uober- 
schusses  von  <>,<iS5  Mol.  HCl  auf  1  At.  Na;  die  Trennung  der  H3PO, 
vom  NaCl  durch  Waschen  des  letzteren  mit  konz.  HCl  oder  Alk.,  in 
deniin  NnCl  unlosl.  ist,  i.st  technisch  nicht  anwendbar,  weil  zu  theuer 
(Wfttson.  Journ.  Soc.  ehem.  Ind.  U.  224). 

Die  Keiiiiguug  von  Ca  uiid  Mg  euLhaEtender  H^PO,  kanu  durch 
Alk. -Zusatz  zur  syrupdicken  Lsg.,  Filtration  von  den  sich  ausscheiden- 
den Calcium-  und  Magnesiunipliospliuteti,  und  Destillation  zur  Wieder- 
gewinnung deiH  Alk.  erfolgen;  beim  weiteren  Eindampfen  der  H.,P(), 
eintretende  Oelbturbung.  herriilirend  von  der  Zersetzung  von  Acthyl- 
phosphorsiiure,  kann  dureh  üUSlieii  des  Hückstandes  i>ehoben  werden 
(Wackenroder;  Büchner;  Liebig,  A.  U.  254^  auch  Trommadorff. 
N.  Tr.  1.  1.  51;  2.  1,  354;  Trommsdoiff  Sohn.  N.  Br.  Arch.  il. 
22i^).  —  Durch  Ueberfllhren  der  H;,PO,  in  das  NU, -Salz,  wc.bei  Ab- 
-sclieidung  von  Ca,Py<>„  und  Mg{N]l,)PO,  erfolgt,  und  Glühen  de« 
lNH,)JIPO,  wird  keine  reine  HPO, .  resp.  H^PO,  erhalten  (Dulong. 
Mem.  d'Arcueil,  3.  444;  Baiard,  A.  eh.  '»<•  278).  —  Aus  ganz  unreiner 
Lsg.  von  H;,PO,,  die  alle  aus  den  natürlichen  Phosphaten  staramendeu 
Krtrper,  Ca,  Mg.  AI,  Fe  und  die  zur  Aufst-hliessung  benutzte  HjSÜj 
enthält,  wii-d  durch  Konzentrirou  und  allmähliches  längeres  Erhitzen 
auf  31b"  die  H^HO,  in  Folge  ihres  niedrigeren  Sied,  dureh  H^PO^  ver- 
drängt, die  H.,PO,  geht  in  HPO;  über  und  die  säramtlichen  Oxyde  bilden 
in  H.,0  uulO.sl.  Meta]>ho3phate:  durch  Ausziehen  der  erkalteten  Masse 
mit  H,,()  wird  eine  Lsg.  von  reiner  HPO;,  erhalten,  die  durch  Aufnahme 
von  H,0  in  H^PO^  Übergeht  und  wie  gewöhnlich  konz.  wird;  das  Ver- 
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fahren  erfordert  unbcdin^  die  Vorwendung  geräumiger  Vt-Oefusse 
iÖrpgory.  A.  54.  94;  Maddrell,  Phil.  Mag.  [HJ  30.  3'J2).  -  Durch 
Eintragen  vun  natürlichen  Pliospliaton  in  käufliche,  mit  dem  gleicheü 
Vol.  Ujü  vtTÜ.  HFl,  Digeriren  der  Masse  durch  einige  Stunden  unter 
Ersatz  des  verdampfenden  HjO.  Kutfernen  des  Säureüberschusses  durch 
£rwärmeD,  Kindampfen  der  Lsg.  und  Filtrutiou  des  ausgescliie denen 
CrFI,  wird  in  Folge  der  sehr  geringen  Lüslichkeit  von  CaFl,  in  HjPOj 
eine  sehr  reine  Säure  erhalten  (Nicolas,  C.  r.  111.  971).  —  üni  reine 
Leg.  von  HjPOj  zu  erhalten,  wird  nach  Berzeliu»  (Lehrb.  2.  ül)  aus 
Knochen  durch  Lösen  In  IFNO«.  Fällen  mit  Pb(C,H.,0^>,  Ph-.P/j„  dar- 
gestellt, dieses  unch  dem  Waschen  mit  ILO  und  Trockueu  zur  Zer- 
sf^ruug  darin  enthaltener  orgauigcher  äubstanzeu  gegloht  und  durch 
Zersetzung  mit  H^SO,  eine  zunächst  noch  Pb-haltigo  Lsg.  gewoimen; 
durch  Kindampfen,  Entfernen  der  H^SO,  durch  Glühen.  Aufnehmen 
des  ItQckstandes  in  H,0  und  Fällen  de.n  noch  gelösten  Pb  mit  II,S 
wird  eine  Lsg.  reiner  H.^PÜ,  erhalten.  Auch  durch  Fallen  der  Lsg. 
der  Knochen  in  HCl  mit  Na^SO,.  Entfernen  de?  ausgeschiedeneu  CaSO,, 
Sättigen  des  Filtr.  mit  Na,€0.,  in  der  Siedhitze,  FäUen  des  Xa.HPO^ 
mit  BaClj,  Zerlegen  de«  aus  Ba^P^O^  und  BaSO^  bestehenden  Nieder- 
schlags mit  verd.  H,SO,  wird  reine  H,P0,-L8g.  erhalten  (Neustadtl, 
D.  loll.   141),  Durch    Erhitzen    der    nach    einer    der   verschiedenen 

Methoden  dargest^jllten  Lsg.  von  H^PO,  auf  150*  und  Erkaltenlasaen 
wird  ein  farbloser  Sjrup  vom  SG.  1,88  bei  15"  erhalten  (Schiff,  A. 
113.  183).  der  fast  nur  aus  H,PO,  besteht  und  allmählich  fest  wird, 
durch  Einwerfen  eines  Krvst.  von  Ü^PO,  sofort  krvst.  (Tliomstii.  B. 

7.  996). 

Eigenschaften.  Waaserhelle ,  harte,  spröde  Kryst.,  gerade, 
vierseitige  oder  breitgedrtlckte .  sechsseitige,  rhombische  Säulen  mit 
Tieräächigcr  Zuspitzung  (SUersen.  Scher.  J.  8.  12ö ;  Steiuachcr, 
A.  Gehl.  1.  577;  Stromoyer,  Grundr.  d.  theor.  Chem.  1.  248);  mit- 
unter grosse  Krvst.  iPeUgot.  J.  pr.  26.  160).  S.  38,6''  {Thomsen 
L  c),  41,75"  (Berthelot,  Bl.  [2]  29.  3}:  die  geschmolzene  H,PO. 
bleibt  bis  38"^  flUss. ,  im  Momente  des  Erstarrens  steigt  die  T.  bis 
4U,5*';  die  geringste  Spur  H^O  erniedrigt  den  S.  bedeutend  (Berthelot 
L  c).  SG.  der  geschmolzenen  H  PO,  1,884  bei  18,2"  (Thomsen, 
Theriaochera.  Unten*.  2.  212),  SG.  der  flüss.  I.S8  (Schiff.  A.  113.  183). 
Aus  Mutterlaugen    der    H,,PÜ,    kryst.   hei    Wiuterkälte    H^PO  .  ^/jH^O, 

8.  30*.  in  ILO  unter  Erhöhung  der  T.  lös).  (Joly,  C.  r.  UM).  72). 
Bei  14!t"  verliert  H^PO^  noch  keiu  H^O,  bei  ItiO"  sehr  langsam;  bei 
213*  gibt  sie  's  Mol.  HgO  ab  und  geht  fast  ganz  in  H,P^(),  über,  bei 
stärkerem  Krhitzen  bildet  sich  auch  HPO3  (Gralium.  P.  Ä.  32.  33); 
im  offenen  GefUsae  erh.  verflüchtigt  sich  mit  dem  H^O  viel  Säure,  im 
bedeckten  dagegen  nicht  (Berzelius,  Lehrb.  2.  fi4);  verdampft  in 
offener  Pt-Sehale  vollständig  (U.  Hose);  dass  aus  wässeriger  Lsg.  sich 
beim  Abdampfen  H^PO^  verflüchtige  (Bruce.  SIU.  |2]  II.  403).  Ist 
niclit  richtig  (Wittstein,  Pharm.  Vlerteljahrschr.  1.  \i*M;  Fresenius, 
A,  86,  21Ö).  Die  Bildungswärme  aus  den  Elementen  für  kryst. 
<P, 0*.H*)  302fKMI  cal.,  für  geschmolzene  30008U  cal.,  in  wlisseriger  Lsg. 
(P,0*,H'.aql  305290  cal..  für  (P'.O^aq)  40550Ü  cal.  (Thomsen, 
Thermochem.  Unters.  2.  22.'>) ;  bei  der  Oxydation  der  HjPO^  in  TräB»«- 


riger  Ls«.  nach  (K)^H'afi.O)  77720  cal..  bei  der  Oxydation  der  H,] 
in  wässeriger  Lsg.  nach  (PO'H'aq ,0*)  87770  cal.  (Thomsen,  ib. 
und  217);  die  Srhnielzwärme  der  H;,PO,  — 2520  cal.,  die  Lnsiing8wärme 
der  kryst.  -f--''ÖO  cal..  der  geschmolzenen  +5210  cfli.  iTbomsen, 
ib.  224).  Der  Brechungsindex  einer  Lsg.  vom  SG.  1,180  =^  ca.  29'*« 
H3PO,,  ist  bei  7,5''  ftlr  A  1.3584,  fiir  D  1,3630,  fUr  H  1,3746  (GUd- 
stone.  Soc.  [2]  8.  101,  147).  H^PO^  wirkt  stark  anÜsepLisch,  0,5% 
hemmen  die  FüulnisB  vollkommen  (Sieber,  J.  pr.  [2J  19.  433);  für 
höhere  Organismen  ebenso  wie  H.PO.^  nicht  giftig,  wahrend  alle 
P-0-Verbindungen  mit  unpaarcr  Zaiil  von  Ü-At.  also  ll^PO.,,  H^PjO^  = 
HjPOj  +  H,PO,  —  H.O.  HPl\  und  H,P,0.  giftig  sind  (Schulz,  Aich. 
f.  eip.  Patii.  18.  174).  In  H,0  und  "Alk.  UöbL  Wässerige  Ugn. 
enthalten  bei  15"  und  den  folgenden  SG.  Prozente  H.POj  (Schiff. 
A.  «3.  183): 


80. 

'/•BsPOj 

SO.                 *h  HaPOj 

LS840 
L2S38 
1.1403 

54 
36 
24 

1.1065 
1.0688 
1.0333 

12 

0 

Wüsacngc  Lsgn.  enthalten  nach  Watts  (Cfa.  N.  12.  1(30); 


^a. 

"A-PaOä 

SO. 

Vo  PA 

1,508 

49.60 

1.247 

28,24 

1,492 

48.41 

1.236 

27,30 

1.476 

47.1'» 

1.226 

26.36 

1.464 

45.6:j 

1.2II 

2*,79 

1,453 

45,38 

1.197 

28,2S 

1,442 

44.13 

1.185 

22,07 

1,43-1 

43,95 

1.173 

20,91 

l,42fi 

43,28 

1.162 

19.73 

1,410 

42.61 

1.153 

18.81 

1.401 

41,60 

1,144 

17.89 

l,:{92 

4036 

1.136 

10,95 

1,384 

40,12 

1.124 

1.^64 

1,376 

39.66 

1.113 

14,JW 

136» 

39,*2I 

1.109 

13,2.1 

1,356 

38,00 

1,095 

12.18 

1,347 

37.37 

1.081 

10,44 

1.33a 

36,74 

1.07.S 

9.53 

I.32H 

36.16 

1.066 

8,62 

1,315 

:J4.82 

1.056 

7.39 

1.302 

33.49 

1.047 

6,17 

1,293 

32,71 

1,031 

4.15 

1,285 

31.94 

1,022 

3.03 

1,270 

31.03 

l.OM 

1.91 

1,268 

30.13 

1,006 

0.79 

1,257 

29,16 

0  rtbophospbonrilui«. 
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Niich    Hager    (Kommentar    znr    deutaeheii    PHarmikcopOe)    ent' 
Bpreclien  hei   17.5*  folgende  SG.  den  beigesetzten  Prozenten  HjPOj: 


S(; 

"'ft 

si;. 

" »          Si.;. 

"  i> 

na. 

^,.. 

1,80!» 

Ö3.07 

1,643 

70,94 

1.325 

48,21 

1,1.55 

25,48 

1,800 

92.99 

1,53t; 

70,20 

1,319 

47.52 

1.150 

24,80 

1.792 

92,30 

1.528 

69,-57 

1,314 

40,84 

1,145 

24.11 

1,783 

91.61 

1,521 

68>* 

1,308 

46,15 

1,140 

23.42 

1,77Ä 

90,92 

1,513 

68,19 

1.303 

45,46 

l,l.S5 

22,73 

1,766 

90.23 

1,505 

67,50 

1,298 

44.77 

1,130 

22,04 

1.75t< 

8S.M 

1.49!* 

ÖÜ,81 

1.292 

44.0.S 

1.126 

21,35 

1,750 

8S,85 

1,491 

06.12 

1.287 

4:i,39 

1,122 

20,6« 

1,741 

&8.16 

1,484 

65.43 

1.281 

42.70 

1,118 

19,97 

1,738 

87.4tt 

l,47ti 

64.75 

1.276 

42.01 

1.113 

19,28 

1.725 

36.79 

1.469 

64.0«; 

1.271 

41.38 

1.100 

18.60 

1.717 

86.10 

1,402 

63,37 

1.2C5 

40.64 

1.104 

17.91 

1.70Ö 

85.41 

1.455 

62.68 

1,260 

39.95 

I.IOO 

17.22 

1,701 

84,72 

1.448 

61,99 

l,25.'-j 

3H.26 

1,0H6 

16,53 

1.693 

84.0S 

1.441 

131,30 

1.240 

38.57 

1,091 

15,84 

i.esT. 

83.»4 

1,435 

ßo.m 

1.244 

37,88 

1,087 

15,15 

1.677 

82,6.5 

1,128 

59.92 

1.239 

37,19 

1,0S3 

14,46 

I.G6» 

81,97 

1,422 

59,23 

i.i;:i3 

30,50 

1,079 

13,77 

1,061 

n,2S 

1.415 

5S,.55 

1,2ÜS 

35,82 

1,074 

13,09 

1,65:.t 

rt0..'>9 

1,409 

57,8(i 

1,223 

35,13 

1,070 

12.40 

\fi4h 

79,90 

1,402 

57,17 

1.21H 

!U,44 

1,066 

11.71 

1,687 

79,21 

1,896 

56.4K 

l,2l:i 

33,75 

1,062 

11.02 

1,629 

78,.Vi 

I,3li9 

55,79 

1,20K 

33,06 

1.05S 

10,33 

1,621 

77,83 

1,B8S 

55,10 

1,203 

3237 

1,053 

9.64 

i.cia 

77,14 

1,377 

54.41 

1,198 

31.68 

1,049 

8.95 

l.tW. 

76.4.5 

1.371 

53.72 

1,193 

30.99 

1.045 

8,26 

1.597 

76.77 

1,365 

53.04 

1,188 

30,31 

1.04! 

7,57 

1.589 

75.08 

1.369 

52.3.5 

1.183 

29,62 

I.tJ!i7 

6.89 

IJiSl 

74.39 

1.354 

61.66 

1,178 

28.93 

1,0B3 

6,20 

1.674 

73.70 

1,34S 

50,97 

1.174 

28.24 

1,029 

5,51 

UÖti 

78,01 

1.342 

50.28 

1,169 

27.55 

1.025 

4,82 

U51I 

72.82 

1,380 

49.59 

1.164 

26.80 

1.021 

4.13 

l.!>äl 

71.6S 

1.330 

4^^,90 

1,150 

26.17 

1,017 

3,44 

H5PO4  gibt  drei  Reihen  von  Salzen  (Phosphnte):  RaPO^  neutrale 

Satzt,  ronGnieliu  (irittelp!iosplior.saurc'.  auch  basische  genunnt;  HRjPO^ 

Münohydrodimetallphosphate,  zwui  drittel  gesättigte,  friibL'r  lialbphosphor- 

MUreoderncutrole gcuannt;  HJtPO^  Dihydromonometallpliasphati?. frivlinr 

einfachBaure   oder  i^aure  genannt.     Nach  der  MclJiode  der  elektrischen 

Leitfähigkeit  ergibt  sich  in  Üehenüratimnuing  mit  früheren  Versuchen 

^'"1   Berthelot    und    Louguinine   (C.   r.   81.    lOll,   107ii|,   dass   die 

^U*  Basicität  der  einer  starken  Säure,  die  zweite  der  einer  schwachen 

Siure  entspricht,  die  dritte  Phenolcharakter  hat  (D.  Berthelot.  C.  r. 

*I3.   851).     Die  Neutralsalze  der  Alkalien  rengiren  stark  alkalisch,  zer- 

*fon    sich    beim   Lösen    in    HR,PO, +  ROH;    die    HR.PO,    reagiren 

ärrtwa«.],  alkalisch,  die  H.lü'O,  sauer;  die  Siilze  mit  den  Alkalimetallen 

J"^     sämintlidi   in  HjO  \i\s\.:    von   den    Salzen    mit   ErdalkaliuietiiUeu, 

».'"^'^'»ftttUen   und  schweren   Metallen   sind   die   Salze  von    der  Formel 

Y»*^t'*Oj   Uisl.,    die    von    der  Formel  Hli^Pt»,  zumeist   hchwcrlöal..   die 

*t^''al8ülze  sämmtlich  xinlftsl.  in  Hjü,  losl.  in  Säuren,  dahel  saure  Salze 

'^*^d.     Die  Neutralsalze    entstehen    ans  H^PO,    und   übevacYÄssv^eu 
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Phosphor. 


Basen,  beim  Glühen  vou  PyrO'  und  Metaphosplmteii  mit  Basen;  heim 
Kochen  von  Pyio-  und  Mctapbospliateu  mit  HjO,  rascher  beim  Erhitzen 
bis  280"  entstellen  saure  Orthophnsphiite  nach:  K.PjO.  4"  H,0  = 
2HR,P0,.  n,R,PjOj  4-  H,0  ^  2HoRP0,  und  RPO,  -f- H.O '=  H,RPO^: 
ebenso  zerfallen  beim  Erhitzen  die  festen  »auren  Orthophosphate  ent- 
weder in  Pyro-  oder  Metaphoaphate.  die  neutralen  Salze  bleiben  unver- 
ändert.    Die  Konstitution  der  HsPU.  muss  ihren  Salzen  zufolge  durch 

—OH 
0=P — rm  ausgedrückt  werden. 

-OH 

Durch  den  galvanischen  Strom  wird  H^PO^  hei  Austschluas  von 
H.O  selbst  in  niedriger  T.  (lOr»«)  in  H^PjO;.  weiterhin  in  HPO.  ver- 
wandelt {Janecek,  Ch.  C  1888.  274);  bei  der  Elektrolyse  wässeriger 
Lsgn.  erfolgt  in  der  -)-- Zelle  Konzentration  der  Säure  (Bourgoin, 
C.  r.  70.  19n.  Mit  SO,  bildet  Il.PO,  eine  zähe  FUhm.  H,P0..3S0,= 
(HSOJ.PO,,  die  durch  H,0  langsam  in  H.PO^  und  H,SO,  zerlegt 
wird  (Adie,  Ch.  N.  63.  WH.  U,PO,  zersetzt  sich  mit  Vi\  nach: 
3H,P0.  +  PCI,  -=  SHPO,  +  H,PU,  -f  liHCl;  mit  POOL  nach:  ^HjPO.-f 
P0Cl,  =  :^HPÖ,-j-HHCl  oder  5H,P0, -f- I*0C1,  =  3H,PA  +  ^HCÜ; 
mit  PCI,  nach:  H,PO,  +  :iPCl5=3POCl„ -{-HCl  (Geuther,  J.  pr. 
[2]  8.  Jirii)). 

Nachweis.     Freie  H^PO^    wird    durch   die  Hydrosvde  von  Ca, 

iSr,  Ba,  nicht  aber  durch  die  Chloride,  Nitrate  als  KiP^Oj,  gefällt;  sie 
koagulirt  auch  nicht  Eiwciss  (Unterschied  vou  UPOj,).  Die  Salze  der 
Hj,PO^  w^erden  entweder  direkt  oder  bei  Zusatz  von  NH,  gf  fiillt  durch :  Ca-, 
Sr-,  Ba-Sfllze  weiss;  durch  Mg-Salze  weiss  krystallin.  als  Mg(NH^)P04; 
durch  Ph-Salze  wt'iaa:  durch  AgNOj  citronengelb (Unterschied  von  ll^PjO; 
und  HPOj);  durch  U-Salze  gelh;  mit  (NHj^MoO,  geben  sie  selbst  in 
grosser  Verdünnung  einen  in  HNO-,  Linlosl.,  in  NH^  lösl..  gelben  Nieder- 
schlag. Beim  KochRu  von  NajP(>^  mit  S  und  H^O  bilden  sich  neben 
NajHPO,  Na.S,  und  Na»SjO , ,  bei  langem  Kochen  wird  noch  mehr 
Na  entzogen;  Ag^PO,  und  Ag^HPO.  worden  vollständig  zersetzt  nach: 
2Ag,P0, +  4S-|-4H30^3ÄggS^2H,POj4-HjSO,;  ebenso  ver- 
halten f*ith  ru,P,0,.  GuHPO^  und  l?uU|l\0^;  nicht  zersetzt  werden 
die  Phosphate  von  Pb.  Co  und  Ni  (Senderens;  Bl.  [3|  7.  5Uj;  durch 
Kohle  allein  werden  Phosphate  auch  in  sehr  hoher  T.  nicht  reduzirt, 
wohl  aber  bei  Uegenwart  von  SiO«  (vergl.  Darstellung  des  P)  (Borzelius, 
Schlösing,  Bl.  L2]  2.  3r>0):  durch  K  iTht^nnrd:  Vauquelin),  auch 
Nft  und  Mg  (Bunsen.  A.  138.  2ri7>  werden  sie  zu  Phosphidon;  durch 
Kochen  mit  KOH  werden  einzelne  in  H-jO  unlüsl.  Salze  nicht  zerlegt 
wie  Ca^PgO,,  anderen,  wie  den  Pliosphaten  von  Mg,  Mn,  Fe,  Cr.  wird 
mehr  oder  weniger  H^PO^  als  K-Salz  entzogen. 


Py  ropli  osphorelture. 
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Pyropboephorsäar  e. 
Paraphosphiirsäurt'. 


MG.  1 


Konstitutionsforuiel :    0  =  P(OHl..<).(OH),P  =  0; 
77,(i4;  100  Tille,  enthalten  79.78  P.O,,  20,22  H,0. 


Cirescliicht liehe»,  riiirk  fand  1828,  ilass  die  Lsg.  von  ge- 
glühtem Natriuraphosphat  AgXOj  nicht  mehr  gelb,  sondern  woiss  fiillt, 
und  gab  dtr  neuen  Säure  auch  den  Namen  Pjroaäure;  die  freie  Säure 
und  Salze  derselben  wurden  von  Gay-Lussac  1829  dargestellt:  ihr 
Verhalten  gegen  Eiwcisäl&g.  war  schon  von  BcrzeliuB  und  Kugel- 
hart 1826  erkannt  wonlen  (Kapp,  Gesch.  3.  333). 

Vo  r  kom  m  e  ü.  Findet  sich  im  Pvrophusphurit  von  Westindien, 
MgjPA  -r  4€a,P,0.  +  4CftaPjO«  (Shepard,  Sill.  [3]  15.  49). 

Darstellung.  Beim  Erhitxen  von  H^PO^  auf  213"  in  einer 
Pt-Schale.  bis  eine  in  HjO  golö^t^^  Probe  mit  AgNOj  keinen  gelben, 
sondern  einen  rein  weissen  Niedei-schlug  gibt  (Graham,  P.  A.  32.  33). 
Durch  Erhitzen  von  Na^HPO^,  Füllen  des  Na-Salzes  mit  PhJCjiHaO,). 
und  Zorlegeu  des  Pb.PjOj  mit  H^S  bei  gewöhnlicher  T. ;  die  so  er- 
haltene Lsg.  miiss  bei  gewöhnlicher  T.  konz.  werden,  da  in  der  Würnie 
unter  Aufnahme  von  HjO  Bildung  von  II,,PO.  erlolgt.  Durch  Einwirkung 
vonHPO,  auflI,PO,  nach:  HPO, -f  H^PO,  =  F^.P/),;  vnn  POClj   auf 


Orthosäure  nach :  r,  i:t.PO,  -f  POCl,  =  311  ,P,0. 
[2]  8.  35S»). 


3HCl(Geuther,J.pr. 


Eigenschaften.  Aus  ll^PO^  durch  Erhitzen  dargestellt,  farb- 
toae,  glasige  Ma-ssp  (Graham  1.  c);  bei  langem  Stehen  von  geschmol- 
zener IIPO^  wurden  durch  Aufnahme  vou  11,0  zufällig  undurchsichtige, 
undeutliche,  dem  Trauheuzucker  ähnliche  Kryst.  erhalten  (P^ligot; 
A.  eh.  73.  2K(i).  In  wüsseriger  Lsg.,  auch  verd.,  ist  sie  hei  gewöhnlicher 
T.  lange  haltbar;  durch  Kochen  mit  H^^-  raacher  nocli  mit  Säuren,  geht 
aie  ir  H  (POj  über  (Graham  t.  c);  am  leichtesten  beim  Kochen  mit 
ILSÜ«  (Weber,  P.  A.  7ö.  21).     H.P.O,  ist  eine  zweibasische,   nicht 

-OHHO- 
Tieriiasische  Stlure;  ihre  Konstitution  durch  0=P — OHHO— P=0 

_  0  — 
auszudrücken.  Gibt  zwei  Reihen  von  Salzen  (P y  rop  h o s  p  h  a  t  el : 
R^PjO;  neutrale  Salze  und  Jl^ljPjO;  saure  Salze.  Dieäelbon  entstehen 
bei  der  Abaättigung  der  freien  Säure  mit  Bauen;  beim  Glühen  von 
HjPOi  oder  HPÖj  mit  Basen  in  solchem  Verhältuisae,  dnss  auf  2  Ät.  P 
■l  At.  II  oder  waa  ihm  äquivalent  ist,  in  Verbindung  treten;  beim  Ei- 
hitzen  von  sauren  Orthophosphat^n  HRJ*0,;  da«  Na-Salz  bildet  sich 
bei  längerem  Erhitzen  auf2lU'^  (Kose).  dasAg-.SalzbeilTO'^lSchwarzeu- 
berg,  A.  (»5.  Kil );  Ag-Snlz  auch  durch  Erhitzen  einer  Lag.  von  Agj,PO, 
in  H^PO,  und  Fallen  mit  Ae.  (Ilurtzig  und  Geutbcr.  A.  tU.  150). 
Die  Ncutralsulze  der  Alkalien  sind  lüsl.,  reagiren  ächwach  »ikalisch;  alle 
anderen  sind  unlösl.  in  H,0;  die  pauren  Salze  sind  zumeist  l&sV.  mtt^,. 
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reagirou  schwach  sflutir;  viele  unlüsl.  XoutniUalze,  wie  die  des  Zn,  Pb, 
Cu,  Äg,  Hg^O,  FeO,  f  e.jO,,  sind  in  Na^PgC;  losl.,  vferdeu  durch  Zusatz 
von  wenig  HjSO,  gefiÜlt.  durch  überschüssige  H^SO^  wieder  gelöst; 
die  Zn-,  Cu-,  FeO-,  Fe^Os-Salze  werden  aus  der  Lsg.  in  wenig  H^SOj 

durch  Kochen  iils  RjPjOj  gefällt  und  werden  d»nn  von  Na^P^O;  nicht 
mehr  gelilst,  aurh  nirht  von  verd.  Hj,SO,  {(iladstcne,  Soc.  [2]  5. 
435).  Unlösl.  R^P»0;  sind  beim  Kochen  mit  HjO  oder  neutralen  Salzlsgn. 
unveründerhcb  (Gladätunel.  eben»u  die  Lsgn.  von  Alkalipvropbosphaten 
(Rose);  durch  Erhitzen  mit  H„0  auf  280"  gehen  H,P.fi,  in  HR,PO, 
oder,  wenn  unlüsl.  Ortho phosphate  entstehen  können,  in  HK,PO^,  Ra^^i 
und  freie  H.PO(  oder  I{,PO,  und  H,,PO,  über  (Reyno'so).  Saure 
Pyrophosphate  geben  dui-ch  Glühen  Metaphosphate  RPO^. 

Durch  H  in  Weissglut  werden  Pyrophosphate  in  Drthophosphiite 
verwandelt,  die  überschüssige  Säure  verflüchtigt  sich  zum  Tbeil  als 
solche .  zum  Theil  zerfallt  sie  in  H J'O , ,  PH^  und  amorpbeu  P; 
Salze  von  rednzirharen  Metallen  gehen  juicb  Phrjspbide  oder  die  Metalle 
selbst  (Struve,  N.  Pctcrsb.  Ak.  Bl.  1.  2:tPK  Beim  Kochen  der 
wüsaerigen  Lsg.  von  Na^P,0;  mit  Schwefelblumen  entstehen  H^PO,. 
HjSundNa^SjOjlGirard,  Cr.  56.71)7).  PCI,  wirkt  nach:  3H,P,0j-f 
PCl,  =  t>HPO,  +  H,PO,-i-3H01:  PCI,  nach:  H,P-Ü,  + PCI,  =  -^HPOj 
-f-  POCl,  -f  2HCI  oder  H^P^O,  -^  ''PCI,  =  7P0CL  H-  4HC1;  POCL 
nach:  2H,PAH- POCI^  =  .%HPO, -f- 3HCI  (Geuther,  .1.  pr.  |21 
8.  359). 

Nachweis.  Freie  H,P,t).  milt  OaCU  und  BaCl^  nicht.  Cft(OH). 
und  Ba(OH),  dagegen  werden  weiss  gefüllt;  aus  AgNO,,  föllt  weisse* 
AgjPjt);  (Unterschied  von  H  PO,);  Eiweissisg.  wird  durch  die  freie 
Säure  nicht  kongulirt-  (Untcr-scbicd  von  IIPO^);  nach  dem  Neutralisiren 
mit  Alkali  gibt  sie  mit  einer  Lsg.  von  Luteokohaltchlorid  in  massiger 
Verdünnung  sogleich,  bei  stärkerer  erst  beim  Umsrhütteln  einen  Withlich- 
gelben  Niederschlag;  die  Lsgn.  von  II.PÜ^  und  HPO,,  geben  erst  nacli 
Stunden  einen  Niederschlag  (Braun,  Pr.  3.  408). 


Eondensirte  Phosphorsänren. 

Ebenso    wie  2  Mol.  H.,PO,   jiich    unter  Austritt   von  1  Mol.  H/ 
zu    PvTophosphorsäure  vereinigen .    können   auch   n  Mol.  H^PO^   unter 
Abspaltung    von    (n — ll    Mol.    11^0    zusammentreten.      Bis   jelxi  sind 
zwei  kondensirte  Säuren  bekannt. 

Tetraphosphorsäure  HgP^O,,^.  Das  Na-Salz  bildet  sich  Dftcb 
Fleitmann  und  Hcnncherg  (A.  65.  30)  beim  Zusammen  schmelzen 
v(»n  NaP()|  und  Na,PjO-  oder  von  NaPO^  und  Na^PO,,  auch  von 
Natriumhexametaphösphat  mit  Pvrophospbat  oder  Orthophosphat  nach : 
Na.,P..O„  H  :tNa  P/>,  =  :JNa,P.(),„  und  >*XP«0,s  ^-  ^Na.PO,  = 
2Na^PiO,;,;  aus  der  erkalteten  Schmelze  zieht  beisses  H,0  das  krystalli- 
sirbaru  Salz  aus;  längeres  Erwärmen  der  Lsg.  führt  es  in  Orthophos- 
phat über;  durch  Urnsetzung  werden  aus  dem  Xa-Salzc  die  f^alze  mit 
anderen  Metallen  erhalten :  Über  diese  von  Fleitmann  und  Henno- 
herg  Sesquiphosphate  genannten  Verbindungen  vergl.  auch  0er- 
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liardt  (C.  r.  des  trav.  chiin.  1849.   12)   und   Kraut  und   UoUmann 
(A.  118.  m. 

Dckapbü8phon)Hure  H„P,gUj,|.  Das  Na-iSulz  entsteht  heim 
Ziiäammenschmeken  von  4Nft^PgO,s  mit  3Na,PjOj  (Fleitmann  und 
Uenueberg). 

Me  Uphosphorsft  ure. 

Glasige  Phosphorsäurc.     Phosphorglas. 

HPO^.     Konstitutionsformel:  0=POl<>Hl.     MO.  79,84;  100  Thie. 
enthaltea  88,75  PjOj:  11.25  H3O. 

Geschichtliches.  Die-  unreine,  Ca-hnltige  HP<>.,  scheint  schon 
früher  bekauut  gewefieu  zu  sein,  als  P  aelbst;  Becher  heachrieb  die 
Darstellung  des  Pliosphorglayes  Bclion  16t>0.  Xachdcm  die /usammen- 
setzunj^  der  Knochen  von  Gahu  170!*  oder  von  Schelf  1771  ermittelt 
worden  war,  wunic  das  Phosphorglas  von  Macquer  und  Poulletier 
de  ta  Siille  1777  nngcblich  nochmai»*  entdeckt;  den  Ca-Gehnit  erkannte 
l'ruust  17H1  (Kopp,  Gesch.  3.  ;i:J5). 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  Lösen  vou  P^Oj  in  der 
berechneten  Menge  H^O  unter  beträchtlicher  WSnneentwicklung;  Lsg. 
erfolgt  langsam  iBefzclius,  A.  eh.  2.  l.M,  217.  :i29\  10.  278). 
Durch  Erhitzen  von  H^PO^  auf  3H>^  (Gregory;  Maddrell  1.  c). 
Diuch  Einwirkung  von  Br  auf  H  PO,  nach:  "llaPÜ,,  ^  2Br  =  HP0., + 
2HUr  (Gustavson,  N.  Peterah.  Ak.'  BI.  II.  293).'  Aus  H^PO^  durch 
PCI,  nach:  :iH.PO. -f  PCI,  =  aHPO, -^  HP0/4-:^HCl;  mit  POCl, 
nach:  2H.P0,  +  POCl,  =  :iHPO,  '  :iHCl:  aus  H.IMX  mit  PCI.  nach: 
3H^P,O.-f-P01,=rinPO  -t-M.PO.-LaHCt:  mit  PCI.,  narh:  H^PA 
-i-1^1,^2UP0,  -i-  POCl,  -L  aUCI;  mit  POCl,  nach:  2H,P,0,  1-  POCl^ 
=  5HPü,,  r  yUCl  (Geuther,  .1.  pr.  [2J  8.  ÜTS).  Durch  FaUen  von 
NaPO,  mit  PbCCiH^Oj.  und  Zersetzen  des  Pb(PO,),  mit  Eß  in  Lsg. 
zu  erhalten  (Graham  I.  c.'l;  Ix-im  Glühen  von  Ag.PO,  mit  SiO^  oder 
QuarzRand  und  Zerlegen  der  Masse  mit  ungenügenden  Mengen  von  HCl 
entsteht  eine  Eiwciss  kougulireiide,  somit  HPO„  enthaltende  Lsg.  (Ilors- 
ford.  Am.  Chera.  [2]  1.  281». 

£  i  g  c  u  M  c  h  a  f  t  e  u.  Aus  H  ,P0,,  bereitet  nach  dem  Erkalten 
glaiiige  Masse;  die  aus  Knochen  bereitete,  das  ofäcinelle  Aciduni  phos- 
phoricum glaoiale.  enthült  gi-wöhnlicli  Ca  und  Mg.  auch  Nu;  der  oft  be- 
trächtlicbe  Gehaltj'an  diesen  Metalh-u  scheint  auf  die  glas-  oder  eißähu- 
liche  BeschaiFenheJt  Ton  Einfluss  zu  sein;  reine  IlPO,,  ist  eine  weiche, 
klebrige  Masse  1 B  r  e  s  c  i  u  s ,  Fr.  (i.  1H7).  An  der  Luft  /.erflies-sticii : 
feste  HPO.^  zei-springt  mit  H,0  ilbergoaaen  in  Stücke,  die  hemm- 
gescUleudert  werden;  Lsg.  erfolgt  alhnühlich  uuU-r  Wiirmecntwickinng 
(BerzeliuBl.  In  wässeriger  Lsg.  einige  Zeit  haltbar,  beim  Kochen 
mit  HjO.  schneller  mit  Säuren  in  H^PO,  übergehend,  ohne  inzwischen 
H^PjO,  zu  bilden  (Graham). 

HPOj,  ist  eine  einbasische  Säure,  die  Konstitution  auszu- 
drücken durcb  O^^PO(OH);  gibt  nur  eine  Reihe  voiv  Sa\7.en.  (»NlftVa- 
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phospfaatu).  Dieselbeu  entstehen  durch  Vereinigung  der  freien 
8üure  mit  Balten:  durch  Glühen  von  H,I*0^  und  H,PjOj  mit  «o  viel 
Basis,  dass  auf  1  At.  P  1  At.  R  oder  was  ihni:  äquivalent  ist,  in 
Wirkung  tritt:  dur(:h  (älühtn  von  sauren  Ortho-  und  Pyrophosphaten. 
R^RPOj  und  il^H^PjO,,  unti-r  Abspaltung  von  H,0;  durch  ülühun  von 
NojP,0,  im  CVI>aDipf  (Müller.  P.  A.  127.  404);  durch  Einwirkung 
von  POil^  auf  K.0  und  XH,.(;(),.NH,  (?)  nach:  2K,0  i- POCI^  = 
KPO,-f  3KC1  (Gindstone.  Soc.  [2]  5.  435»;  nicht  aus  BafOH),. 
durch  welches  HBaPO^  gebildet  wird  ((Teiitber).  Die  Alkalisalze  aind 
in  H,<)  lüsl..  K-Salz  schwerlüsl.  (Graham),  reagiren  neutral,  die  Salze 
mit  den  übrigen  Metallen  sind  Nifderschlrige. 

HPO^^  wird  durch  H  in  stttu  nascendi  ebensowenig  verSndert 
wie  HjiPO,  und  U,PjOj:  durch  Elektrolyse  wird  selbstentztlndliche« 
Pa,  gebildet  (.lanecek,  <'h.  (MH88.  274).  Durch  Kochen  mit  H^O 
geht  sie  in  H„PO,  über;  nach  Sabatier  (C.  r.  108.  738,  804|  um  so 
rascher,  je  konzenirirter  die  L^gn.,  und  bei  gleicher  Kouzentratiou  je 
höher  die  T.  ist:  unorganische  Säuren  beschleunigen,  organische  ver- 
zögern die  Umwandlung:  mit  Alkali  vollständig  U4.>utralisirte  Lsgii. 
zeigen  bei  M**  keine,  bei  4;J,')''  eine  j*ehr  geringe,  bei  Ibrtgi'setztem 
Kochen  vollständige  Umwandlung;  partiell  ges.  Lsgn.  v^ründem  »ich 
langsamer  als  freie  Saure,  »cfaneller  als  völlig  neuLralitiirte:  bei  Gegen- 
wart von  freiem  Alkali  erfolgt  die  Umwandlung  schneller  als  in  neu- 
tralen L-^gn.,  aber  viel  luugsamer  aU  die  der  freien  Säure.  PCl-^  wirkt 
nach:  HPO^- 2PC1,  =- .SPOCl^ -f  HCl;  POCI^  und  PCI,  sind  ohne 
Wirkung  (Geuther  j.  c). 

Nachweis.  Durch  BaClj,  CaClj,  AgNO,  wei-den  weisse  Nieder- 
schläge gefiült:  freie  Säure  koaguUrt  Eiweisslsg.  (llnterschied  von  HjPO, 
nnd  H^PjOj);  die  Eiweissroaktion  mit  HPO,^  ist  viel  empfindlicher  ale 
die  Probe  mit  EssigMÜuri*  und  K,;Fe^(CN}j^  oder  die  Kochprobt-  mit  Essig- 
säuro  und  Xa^SO^-Lsg. ;  t-in  kleines  Stückchen  HPO^  in  kaltem  HjO 
gelöst  gibt  mit  den  geringsten  Spuren  Eiweiss  eine  geringere  oder 
stärkere  Ojialescenz  (Hindenlang,  Berl.  klin.  AVochenMchr.  1881). 


Polymere  Metaphosphorsänren. 

Durch  Erhitzen  des  HNa(NH4)P04  entstehen  je  nach  der  T.  drei 
verschiedene  Metaphospbat«,  die  als  glasige,  milösl.  und  krystAllisirbare 
Müilitlkation  unterschieden  werden.  Nach  Fleitmanu  (P.  A.  78.  2yy. 
338)  enthalten  sie  verschiedene  Polymere  der  HPOj.  Von  solchen  sind 
zu  unterscheiden : 

MonometaphuHphorsUure  HPO,,.  Nur  die  Salze  mit  Alkalien 
bekannt;  K-Snlz  durch  Glühen  gleicher  Aequivalente  von  KdH  und 
H^PO,;  Xa-Salz  beim  Erhitzen  von  Kaf)}!  mit  etwas  überschüssiger 
H^PO^,  auch  von  HNa(NH,»POj  hi«  zum  Aufhören  der  sauren  Keaktio», 
nicht  bis  zum  Schmelzen:  XH,-Saiz  bildet  sich  bei  lilngerem  Erhitzen 
von  (NH,)|P,Oc  auf  200  bis  251»°:  durch  /usammensclunelzen  von  KCIO, 
und  XoNOa  mit  syrupdickor  H^P<\  und  starkes  Glflhen  (Maddrell, 
Phil.  Mag.  [;JJ  30"  322 1.  Die  Salze  sind  in  HjO  unlösl. ;  geben  keine 
Doppelsalze  (Fleitmann). 


Polymere  MetapliosphorsS.uren.     Pboüplior  und  die  Halogene. 
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Dimetapbosphorsäure  HjPjO,;.  Die  Salze  RPjO^  entstehen 
}>«iin  Erhitzen  von  überschüssijrer  H^PO^  mit  den  Oxyden,  Nitrat*'n  und 
»öderen  Salzen  von  /.n,  Cu.  Mn  auf  81(5"  (Maddrfll).  auf  t^a.  350"  fFleit- 
mann);  aus  dem  L'u-SiUz  können  llüsl.,  kry stall isir bare  Salze  der  Alkalien 
durch  Sulfide  derselben  erhalten  werden:  die  übrigen  Salze  sind  wlösl. 
oder  uiilösl.  (Fleiimiinnl. 

Trimela|ihospbursü.üre  H.,P.,0^.  Das  Xaj^,0,,  aus  dem  die 
»n  Salze  durch  Zersetznnj^  darstellbar,  bildet  sich  bei  sehr  lang- 
___Man  Abktlhleu  von  geschmolzen eni  NaPO,,  und  bei  m'ässigera  Er- 
hitzen von  HNa(NHj)P()|  bis  zum  Aufliüren  der  sauren  Reaktion;  all« 
Salze  sind  lösl.  in  XI J).  kr^'st. ;  in  den  Doppelsalzen  sind  2  At.  H  duiTh 
diiä  eine  Metall,  du8  dritte  At.  H  durch  ein  uiideres  ersetzt  (Fleitmaun 
nnd  Henneberg,  A.  *>ö.  ?S7). 

Tetrameiaphosphorsäure  H,P^O,^.  Die  Salze  R^P^Oj«  ent- 
stehen beim  iÜrhitzen  Uberi^ehUäHiger  H^PO^  mit  Bi^O,,  CdO,  Pbö  oder 
mit  einem  Gemenge  von  Na^PjO^  und  CuPjO^  aut"  ca.  300*;  beim 
^chmelzcu  von  mehr  als  1  Mol.  NagP,<\  mit  l  Mol.  CiiPs^O,,  bildet 
ich  neben  Trimetiiphospbat  N'rjCuP,Ojj.  Das  aus  Bi-,  Od-,  Pb-Salz 
mit  XajS  erhältliche  Nn^PjOi^  gibt  mit  wenig  H^O  eine  kautscbuk- 
ähnliche,  ziVhe.  ehiatisi-he ,  mit  viel  HjO  eint-  uutUtrirbure,  schleimige 
Masse;  die  Atkalisalze  sind  nicht  kry.st..  geben  mit  Krdalkiilien  elastische 
Kiederschläge.  die  beim  irmgereo  Stehen  in  HjltPO,  Übergeben  (Fleit- 
mann). 

Hexametaphosphorsäure  HßPsOts.  Die  Salze  ItsP^Oj^  bilden 
sich  beim  raäclieu  Abkühlen  von  geschmolzenem  NaPO,,,  beim  Zu- 
sanunenschmelzen  von  Ag.,0  niit  ll^PO,  im  üeUerschuss.  Das  Na-Salz 
kryst  nicht,  zcrflieHst  an  der  Luft:  Ag-Salz  unlösl.:  ftxicli  Doppclsalze 
mit  R:R,^^1:5  sind  darstellhiir  (F  le  itni  a  n  n).  Aus  dem  Na-Salz 
fUUt  BaClf  einen  gallertartigen ,  flockigen  Niederschlag ,  der  beim 
Kochen  in  H^BaP^O^  ilbergeht:  durch  KrdHlkalien  und  SchwernietaU- 
salz«  entstehen  3lige  oder  terpentin artige  Xied erschlage  (G r u h am». 
im  Ueberschusse  des  Nu-Salzes  lös!.;  das  frisch  gefällte  Ag>Salz  iat 
ÄgPO,  (Fleitmann,  P.  A.  7a  S]. 


Phosphor  und  die  Halogene. 

Der    drei-    und    filnfwerthigen  Natur   des    P   entsprechend   bildet 
itzterer    Ualogenverbinduugen  l'H.,    und  PR^,    welche   alle  mit  Aus- 
nahme von  P.I,,  bekannt  sind ;  ea   küunen   auch  zwei  Halogene  gleich- 
zeitig mit  P  vereinigt  sein,  ebenso  0  und  Halogene;  auch  ist  eine  dem 
P^Hj  entsprechende  Verbijidung  PjJ,  bekannt. 
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Phospiior  und  GMor. 

Fhosph  ortrichlorid. 

Phuspliorchlorür.     Dreifach-Chlorphoaphor. 

PCI,;    MG.  137,07;  KM)  TMe.  enthalten  22M  P,  77.41   CI. 

0  eeciiichtliclios.  Von  Gny-Lussac  und  Tb^iiard  I80S 
cntderkt. 

Bildung  uiiil  Durslclluug.  Die  beideu  Elementü  veremiguu 
sich  direkt ;  zur  Einleitung  der  Reaktion  inuss  der  P  durch  Erwärmen 
ge.icbnioUen  werdtiu.  weiterhin  gonilgt  die  ßiiduuj^swiu-me.  sie  im  Gange 
zu  prhalten.  Durch  feste  CO^  verflllsw.  V\  n^agirt  iiirht  mit  P  (SchrÖtter, 
Ä.  56.  HjO):  rcagirt  hei  —90"  noch  heftig  (Donny  und  Mnrcska, 
C  r.  20.  817);  auch  auf  ahgekühlben  P  unter  Eutaüuiluug  desselben 
und  Erplüsion  (Dumas,  C.  r.  20.  293).  Die  Vereinigung  erfolgt 
unter  Verbrennung  dos  V  mit  blat>»^Uulicher  Flamme,  bei  Ceberschuss 
von  P  zu  PCI.,,  hei  Ueherschuss  des  Ol  zu  PCl^.  Bei  der  Einwirkung  von 
P  auf  die  Chloride  von  Cn  und  Fe.  nicht  auf  PbCl^  (Gladstnue.  Phil. 
Mag.  [31  35.  ;U5)  und  auf  HgOl,  (Gay-l-uRsac  und  Thönard, 
Rechercbcs  2.  17Ü):  aus  P  und  JCl^  neben  freiem  J  (Gladütone); 
aus  P  und  HXlf  neben  PSCl^  und  anderen  Produkten;  aus  P  und  Se,Clj 
neben  freiem  Se  (Baudrimont,  A.  eh.  [4]  2.  5).  Durch  Zersetzung 
von  PBr-t  und  PJ.  mit  CI:  durch  Dtst.  derselben  mit  Hg<'U  (Glad- 
stone);  dundi  Zersetzung  von  Pf'l^  in  hoher  T.,  auch  mit  H,  J,  HJ, 
Se,  PH.,  Sclcnphosphor,  vielen  Metallen,  PbSe,  Sb^S».-,.  Intermediär  beim 
Erliftzen  von  amoriihfui  P  mit  koiiz.  Lsg.  von  HCl  üu  Rohre  auf  200", 
wobei  zuerst  PCI,  nach:  äP-f  3HC1  =  PH,-f-PCl, .  weiterhin  H,PO, 
nach:    Pt^l^ -f  «ILO  =  3HC1  +  HaPOj    entstehen    (Oppenheim.    Bl. 

Zur  Darstellung  leitet  man  zu  in  einer  Retorte  befindlichem 
gewUhnlicheni  P  trockenes  ('!  unter  anilinglichem  Erwärmen:  Mi^hen 
des  P  mit  Sund,  wie  vielfach  empfohlen,  i»t  UberäUssig  I.Michaelis. 
ausfUhrh  Lehrb.  r>.  Aufl.  2.  'Vll);  das  Destillat  wird  einige  Tage  mit  P 
stehen  gelassen,  dann  fraktionirt.  Dumas  (A.  eh.  [3]  55.  172)  em- 
pfiehlt amarphen,  im  CO^-Stromc  hei  160*  getrockneten  P,  oder  dest. 
solchen  mit  Hg(_^l,. 

Eigenschaften.  Waäserhelle.  sehr  bewegliche  und  lichthn^rhende 
Flüss..  an  der  Luft  weisse  Nebel  bildend,  von  zu  Thränen  reizendem 
Geruch,  trockenes  Luckmuspapior  nicht  röthend  tDavy.  Schw.  3.  83,  98). 
SG.  I,61ti2  bei  0"  (Pierre.  A.  eh.  [3]  20.  h):  l,t)UÄ4  bei  0"  (Thorpe, 
Lond.  R.  Soc.  Proc.  24.  29M;  l,t)U9  bei  0«,  1,.J971  bei  10",  1.1712 
bei  76"  (Buff,  Spl.  4.  15^);  1,45  (Davv).  Sied.  73,8'»  hei  7Ö0  mm 
(RegnauU,  J.  186a.  70);  76"  (Buff  1.  c);  76.7"  bei  745,i)  mm  (Haogen. 
P.    A.    131.    122):    7ö  bis  78"  (Dumas   I.   c);    78,3"  bei   731,5  ma 
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(Pierre  I.  c);  78,5'*  bei  767  mm  (Andrews,  Soc.  i.  27).  Die  Tension 
des  Dampfes  i^t  nach  UognnuU  (1.  c.)  für 

0"     37,98  mm  Hg  40"  233.78  mm  Hg 

lO"    02,08    ,  ,  50»  341,3<»    .       , 

20»  I0(l,5'>    .  ^  1)0^  485.ti;l    .       , 

W  \rjhfir,    ,  .  70»  674,23    ,      . 

D.  4.87Ö.  berechnet  4,7463  (T)  u  ni  a  s  1.  c).  Gefrierpunkte- 
Erniedrigung  in  der  lOOfacheu  Menge  POCL,  0,48^,  statt  dt'fl  von 
Raoult  angegeben  normalen  Wertes  0,03"*  (Huntly,  Soc.  59.  202). 
Äusdebnungäkoefüzleut  zwischen  100  und  125*  ü,0048y,  zwischen  125 
und  180"  U.IM)417  (Troost  und  Hautefeuille.  C.  r.  Äl.  333).  Spez. 
VVärme«bei  koustaatciu  Drucke  0,i;(47  itlegnault).  Wird  bei  — 115" 
noch  nicht  fest  (Natterer,  P.  A.  62.  133).  Die  Bildungawänne  ist 
filr  P4-CIt^I*C1>  flUss. -1-75,8  Cal.  (Berthelot  und  Louginine, 
A.  eh.  [5]  6.  310),  -'r  752L»5  cal.  (Thomseu.  Tliermochem.  IJntera.  2. 
322).  Mit  Se,Cl,Tereinigt  es  sich  zu  einer  gelben,  beim  Erwärmen  roth- 
werdendeu  Verbbidung  (.ßaudrimont  1.  c):  nicht  mit  ÖnCl^  (Cassel- 
mann,  A.  83.  247);  mit  PtOlj  vereinigt  es  sirh  zu  einem  röthlich 
gelben,  schwer  flüchtigen,  an  der  Luft  nicht  rauchenden,  aber  leicht 
zerHieasIicheti  K<Jrper  FCI,,PtClj.  der  bei  200"  schmilzt,  in  PCI.,  laal. 
ist.  daraus  in  gelben  Körnern  kryst.  und  mit  H,0  HiPO„PtCl,  gibt 
(Schützenberger.  C.  r.  70.  1:^87):  ausserd'em  zu  'iPrij^Ptin,, 
sowie  zu  durch  Aufnalinie  von  C!  au.s  PCIj ,  PtGI j  entst^Heiidem 
PClj.PtCl^  (ScUützonberger,  B.  5.222,535);  mit  NH,  bildet  es 
festes  weisses  PCia.nNH..  {}{.  Rose;  Besson,  C.  r.  111.  072),  das  bei 
2*K)"  im  Uobrc  ohne  Aeuderung  der  Zusammensetzung  braun  wird; 
die  Formel  P(:i,.4NH,  (Persuz.  C.  r.  28.  8li,  nSlO  ist  unrichtig 
(Besso  u  I.  c. ). 

PC'I ,  zei-ßUt  beim  längereu  Aufbewahren  in  P  und  PCl^  (C  a  s  s  e  1- 
mann  I.  c);  nimmt  allniÄhltch  O  nuf  und  geht  in  POCI3  über 
(Brodic.  Odlings  Handb.  1.  207);  die  Oxydation  ist  selbst  bei  drei- 
tägigem Kochen  sehr  unvollstündig  (Miifaaeli^.  Z.  [2]  ß.  407  und 
7.  151):  bei  500  bis  tJOO"  soll  P„0,  entstehen  (Bertholot.  C.  r. 
86.  850):  O,  führt  e»  leicht  in  POCl,,  Ellier  (Keniseii.  Sill.  [3|  II. 
365);  der  Dampf  von  PCIj  ist  an  einer  Flamme  entzündbar  CDavy), 
In  H^U  sinkt  es  unter;  bald  erfolgt  unter  bedeutender  Würmeent Wicke- 
lung" Zerlegung  nach:  PCI., -f  3H,0  =r  H.PO,  +  3Hn  (Davy);  die 
dabei  entwickelte  Warme  beträgt  65140  cal.  (Thomsen,  Thermochem. 
Unters.  2.  324),  03,0  Cal.  (Berthelot  und  Louginine  ].  c);  dabei 
^olgt,  wenn  PCI,  rein  ist,  entgegen  der  Angabe  von  Kraut  (A.  158. 
332)  keine  Äbscheidung  von  amorphem  P:  unreines  PClj  erleidet  Zer- 
setzung unter  Pen erorsch einung  und  Abscheidung  von  P(Geuther,  J.  pr. 
[2]  4.  440).  Mit  CL,  vereinigt  es  sich  zu  PCI-.;  durch  KCIO^  wird  es  oxv- 
dirt  (Derviu,  C.  r.  97.  570).  Mit  Br.  gibt  es  PCl^Br^  (Geuther  und 
Michaelis,  Z.  [2]  7.  15fi).  Mit  J  erfolgt  keine  Vereinigung  (VVurtz. 
A.  th.  [3]  30.  472):  mit  HJ  Umsetzung  in  P-J,  und  HCl  (Haute- 
feuille); mit  .IBr.,  Bildung  von  PBr-,  mid  JCl^.  S  wirkt  beim  Sied. 
nicht  ein  (Gladstonc  l.  c),  gibt  bei  130^  PSCI,  (Henry,  B.  2.038); 
HjS  unter  Erwärmen  PhosphorsulfUr  und  HCl  (Serullas,  A.  eh.  42. 
25;   Baudrimont):  SO,  mischt  sich  damit,  reagirt  selbst  bei  140^' 

der  AnorgsniRrhen  Clipmie.    II.  V 
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nicht  (Michnelis  I.  c);  SO,  zersetzt  es  nach:  SOj,  +  PCI,  =  SO, -f 
FÜCL,  (Armstruug,  J.  pr.  [2]  1.  244>  uhue  Bilduug  von  Neben- 
produkten (Michaelis^,  neben  einem  P.  S  und  Cl  enthaltenden  Körper, 
vielleicht  auchPOj.Cl  (Armstrong);  H^SOf  reagiri  beim  Erwärmen  nach: 
:(H,SO,  -|-  2P(:i,  =^  2S0,  +  5HC1  +  P,0,  H-  S0,(0H)C1  (Michaelia); 
S,C1,  hei  ItiO"  in  Ö  Stunden  nach:  ;^ PCI^  4- S,Clg -^  PCIj -{- 2 PSCl, : 
SOjCL  bei  ItUi"  in  24  Stunden  inich :  3 PCL,  -f  äOClj,  =  PCl^  -r  POCI,  -f 
PSCl;"(Michfteli8);  SeO,  wirkt  nach:  ■SeO,-|-2PC!, -- Se-f  2P0rij 
oder  aSeO,  -f  3PCI3  ^  SeC\,  -f  SeXl,  -|-  aPOCl,  (Michaelis).  PR, 
gibt  HCl  und  gelben,  rasch  roth  werdenden  P  (Kose.  P.  A.  24.  307; 
Mahn,  Z.  |2J  ä.  720);  es  entsteht  nicht  P.  sondern  P,H,:  bei  —20" 
Rndet  betriichtUche  Absorption,  aber  keiiu'  Einwirkung  statt  (Bessou, 
0.  r.  III.  i>72t.  AsgO  reagirt  bei  110  bis  IW*  noch:  ÖÄSjO, -f 
nPCl3-.4As  +  «A8a,^3P,05  (Michaelis!:  Sb 
(Baudrimont):  Sb^Oj  und  SbjO-,  verhalten  sich 
Bijn.,,SuOj  (Michaelis,  J.  pr.  [2|  4.  44U).  K  entzündet  sich  damit, 
im  Dampfe  verbrennt  es  mit  grossem  Glänze  iDavv;  Gl  a  d  f>  t  u  n  0). 
Zn  scheidet  bei  100"  P  ab  und  gibt  ZnCl,  (Casselmann  1.  c);  PbO. 
CuO.  HgO  wirken  wie  A8,.0.,  (Michaelis);  Ag  wirkt  nicht  (Ölad- 
stone);  glühende  Fe-Feile  gibt  Phosphid  und  FejCl,,  (Gay-Lussac 
und    T  h  ^  n  a  r  d) ;    CrO^Cl,    und    MoU.,     reogiren    wie    andere    Oxyde 


CrOjCl, 
(Michaelis).     Ohne   Wirkung  simi    MnOj,r*ejOa,WoO,.    (Michaelis), 
Pt  (Oladstone). 

Organische  O-haltige  Verbindungen 
3R01H-m,  =  3RCI-i  H,PO,  (Jhloride 
doch   können   soiche    Radikale    auch  die  Cl-At.  des  P('I 


bildet  P  und  öbCl, 
wie  AsjO^;    ehenao 


Verbindungen  PRCI. 
PH^  anzusehen. 


geben    gewöhnlich    nach : 
der    organischen   Radikale; 
ersetzen,  und 
PRjCI,  PRa  geben;  letztere  sind  als  substituirter 


Fhosphorp  entachlorid. 


Phosphors  u  per  chlur  id.     FUnffach-Chlorphoaphor. 

PCIj;  MG.  207.81;  100  Thle.  enthalten  14,90  P,  85.10  CL 

Geschichtliches.     Von  Davy  (Schw.  3.  83,  98)  1810  ontdecfet 

Bildung  und  Uarstellung,  Durch  Einwirkung  von  Über- 
schüssigem Cl  auf  P;  auf  in  CS«  gelüsten  i*.  wobei  PCl^  als  in  CS, 
nur  wlösl.  sicli  krj'.st  ausscheidet  [Brodle;  Carius);  die  l^sg.  in  CS, 
ist  w&hrend  des  Einleitens  abzuktlhlen,  da«  so  dargestellte  PCb.  enthält 
oft  P  (Müller.  Z.  18()2.  295).  Aus  PU,  durch  Cl.  wobei  unter  Ent- 
zündung PCI-,  und  HCl  entstehen  (Thom.snn;  Davy);  durch  SbClj 
(Mahn,  Z.  [2]  5.  72!^).  Aus  PCI,  oder  einer  Lsg."  von  P  in  PCl^ 
mit  CI;  mit  S,(,'l,  beim  Erhitzen  auf  UiO"  nach:  :tPCL,  +  S,Cl,  *== 
2PSCl3-|-PCI.:*rait  SOCI,  bei  lÜO  '  nach:  3PC!, -j-SOCI,  ^  POCl, -f 
PSCI, -t  PClj  (Michaelis.  Z.  [2]  6.  4t>0:  7.  149).  Bender  fabrik- 
mässigon  Darstellung  wird  P  in  CS, 
schüssige  Cl  durch  trockene  C<1., 


j   gelöst,   mit  Ol  ge«..  das   über- 
eutft-rnt. 


Eigenschaften.     Weisse,  glänzemle,  kryst.  Masse;  P-haltiges 
ist  wacbsartig,   nicht  glänzend  (Müller  1.  c);  unter  höherem  Druck 


Pbo^borpentocblo  ri  d. 
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geschmolzenes  kryst.  beim  ErkaUen  in  durcb sichtigen  Säti[4:n;  aus  CS^ 
ausgeschiedenes  bildet  deutliche,  weisee  Kn-st.  (('omiwinder,  A.  eh. 
[3]  30.  242);  auh  einem  Gemenge  von  SOCl,  und  POCl^  krrst.  es  in 
I quadratischen  Tufelu  iKremers;  MicLucliä  I.  cj.  SuMimirt  bei  ge- 
wöhnlichem Drucke,  ohne  zu  schmelzen,  bei  140  bis  160";  unter  höherem 
Druck  S.  118"  iCasselmann.  A.  83.  2\1:  Michiielis).  Beim  Ver- 
gasen für  sich  bei  l'Hl  bi»  Itiö"  tritt  partielle  Dissaciation  ein,  bei  300" 
vollständige;  die  D.  betrügt  deshalb  1>oi 

182"  r,,i}7H  250"  3,991 

190*  4,it87  'IIA"  3,84 

200"  4.851  288»  3,67 

230"  4,302  327  bis  336"  3,650 

CWanklyn  und  Robinson,  A.  127.  110),  bei  18.5"  4,85  (Mi t sehe r- 
lichl.  berechnet  7,2:  »li**  Dissociation  betrügt  nach  (^ahours  (A. 
141.  42)  bei 


T. 

D. 

V  der 
ZereetEUng 

T. 

b. 

".1  .ier 

182" 

5^ 

41.7 

250* 

4.00 

80.O 

K    190" 

4.99 

44,y 

274" 

334 

87.5 

■   200* 

•1,85 

48.5 

288" 

ti.ai 

96.2 

■   230* 

4,80 

67.4 

300" 

y.(j5 

97,» 

der  Dampf  hiit  in  höherer  T.  die  Farbe  des  CI  (Deville,  ('.  r.  62. 
Il57f,  auch  diffundii-t  daraus  bei  31)0"  gegen  CO.  CI:  im  Daiüpfe  von 
PClj  verÜieilt^s  HCl-,  zeigt  nahezu  »üe  berechnete  D..  iiiimlich  7.42 
bis  0,80  iWurtz,  B.  3.  572).  PCI..  leitet  nicht  dpn  Strom  (Davy; 
ßuff.  A.  110.  2:>7(.  BildungswUrme  liir  (P.Gl'^l  =  104Ü9Ü  cal.,  für 
1  PCI*. CHI  =  2lti;f»0  cal.  (Thorasen,  Thermochem.  ITntfra.  2.  324);  für 
(P-4-GI,)~  107,8  Cal..  füi-  (I'CI,  1  r|j  =  32.0  Cal.  iBerthelot  und 
Lougininc.  A.  eh.  |5|  6.  31li).  An  der  Luft  rnuctit  es  und  röthet 
trockenes  LjickmuspHpier  (Davv).  Vereinigt  sich  mit  .ICL  SeCI,,  A0CI3, 
AsCU,  SbCl,..  TiCI,  (TiUtfichew,  A.  141.  111),  SnCI,.  HgCl^,  A1,CI«, 
Fe,Cl,,.  *'r,Clg,  MoCl,,  WoCl,,  PtClj^  zu  theilweise  sehr  unbestJinrligcn. 
Mol. -Verbindungen  (Weber,  J.  pr.  77.  Hö;  Biiudriuiont.  J.  pr.  87. 
300;  88.  78;  Cussehuiinn.  A.  83.  25M:  Oonii  tider,  B.  (i.   14(JG). 

Durch  Erhitzen  erfolgt  Zersetzung  in  PC'l, -f  Cl„;  ?I  mit  PCL, 
durch  ein  glühendes  Itohr  geleitet  versetzt  in  PC],,.  HCl.  rotten  P 
und  wahrscheinlich  PH^,  (B  n  u  d  r  i  m  o  n  t);  O  in  hoher  T.  gibt  PjO. 
und  CI  iDavvt,  auch  PÜClj  (B  au  dr  imon  tl;  zur  Eiaileituiig  der 
K«aktion  bedarf  es  500".  zuerst  erfolgt  Bildung  von  POCI3.  d*"i"  '■*?^;> 
(Berthelot.  C.  r.  S«.  85Hi:  Oxydation  tritt  an  der  Luft  schon  bei  300^' 
ein  (Wnnklyn  und  Uohirison);  O-iibgobendc  Körper,  wie  KCIO^, 
glOhende  Metalloxyde,  geben  POCl,,  neben  Metallchloriden.  hiiii6g  Ver- 
bindungen dieser  mit  dem  Ueberschuss  iles  PCl^;  die  lieaktion  erfolgt 
oft  unter  Peiiorersclieinuiig  (Wftber  1.  c.  Gerhardt,  A.  87.  fiO; 
Schiff,  ib.  102.  111;  Hurtzig  und  (leuther.  A.  111.  159:  Michaelis): 
mitHjO  erfolgt  unter  heftiger  Keiiktion  Bildung  von  fi;,POj  und  HCl;  die 
dabei  entwickelte  Wärme  123440  cal.  (Thomsen.  Thermochem.  Unters. 
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2.  a24»:  118.9  Cal.  (Berthelot  und  LouKiuine,  A.  eh.  [5]  6.  :nO); 
liingstim  zutretender  Wass.'rdauipf.  Kinwirkunj^  von  feuchter  Luft.  H,Sb,Oj 
(HchilO.  U3BO3  (Gerhardt)  veranlassen  BÜdung  tou  POCI^  ( Wurtzl: 
HjO-haltige  Salze  wie  Alaun.  Xa.HPO^  +  l:2Hj,0  geben  H^PO,  und  HCl 
kein  POCl,  (Gerhard  1).  Auf  Chloride  wirkt  es  nicht  (Schiff); 
au(:h  nicht  Huf  Broinide  (Schiff),  auf  llBr  seihst  in  hoher  T.  nicht 
(Gladstone);  J  wirkt  nach:  SPCl, -j- 2J  =2(r(n,.JCI)^  l'Cl,  (Baud- 
rtmont):  Judide  wirken  nicht  ein  (Schiff!;  HJ  gibt  PCI,.  HCl  und  J 
(Wurtz^;  HJO.,  zersetzt  es  bei  gewöhnlicher  T.  (Weber).  Mit  S  lässt 
es  sich  zusaminenscbnielzcii ,  beim  Abkühlen  scheiden  sich  aus  der 
gelben  Flüs.s.  farblose  Kryst.  ab,  die  V,  C\  und  S  in  wechselnden 
Mengen  enthftIten(Gladstone>  und  mit  H./)  PSCI^  geben(Baudrimont:l: 
trockener  H„S  reagirt  nach:  TCl,  ^  H,S  =  PöCl.  ;  2HC1  Cr>erullas). 
im  glühenden  Rohr  entstehen  Phosphorsuifid  und  HCl  (Baudrimont);  im 
Dampfe  von  PC^  geben  glühende  Mctallsulfidc  PSCl^,  Motjillchloride, 
auch  SjClj  (Weber;  Baudrimont):  in  SOj  erw.  sich  PCI-  und 
zerBiesst  nach:  PCI, -f- SO^  =  POCI,  +  SOCl,  (Schiff:  GeutUer. 
B.  ■>.  ^+25;    vergl.  auch    Persoz   und    Bluch.  C.  r.  28.  ö(i;    Kreuiers, 

A.  70.  297»:  ganz  trockenes  SO,  reagirt  nur  langsam,  beim  Erwärmen 
rascher  nach:  2S0,  n-PCL,  =  SACl«  4- POCI,  oder  bei  üfeberschuss 
von    PCb,    natdi:   SjO.CI, -f  PCI, -- 230^ -f  2C1,  +  POCl,   (Genther, 

B.  5.  925):  n,SO,  nach:  :m,SO, -f  PCI,  -  3S0,(0H)CI-^  ITPO, -r 
2HC1  (Williams:  Michaelis):  bei  weniger  H,S()j  in  sekundärer 
Reaktion  nach  :  2SOjOH)Cl  4-  PCI,  =  SACU'  —  2  HCl  -j-  POCl^ 
(Michaelis);  SÜ^CU  und  POCI,.  wie  Williamson  aunaluu,  entäteheo 
nicht  (Michaelis;  Baumstark!;  CaSO^  (Carius),  Na;S,0„  (Kraut) 
geben  SOCI,:  BaSO.  wiid  zerlegt  (Wober):  PbSO^  soll  nach:  PbSO^-f- 
2PCU--S()„Cl,^2POri,4-PbCI,reagiren(Ciiriu8,  A.  106.  201),  was 
unrichtig  ist  (Michaelis);  IlgSO,  gibt  POCI,,  SO,CI,  und  UgCl, 
(Gerhardt).  2PCI..S()3  (Persoz  und  Bloch).  Se  reagirt  beini 
Schmelzen  nach:  2Se  +  PCI^  =  Se.CU  +  PCI,,  bei  weniger  Se  bleibt 
ein  Theil  PCL,  unzersetzt  (Baudrimont):  SeOj  erw.  sich  mit  PCIj, 
wird  flUsfl..  beim  Krhitzen  wiitder  fest,  zuerst  nach:  3 SeO, -{" ^ Pd.i  ^^^ 
ilSeOCL-!  :1P0C1,,  weiterhin  nach:  :3SeOCI,  f  2POCI,  =  3SeCl', -j- 
PjOj  {Michaelis).  NH3  wirkt  sehr  heftig  nach:  PCl^  t- 4NH,  = 
PCI,(Nfl.)t-f2NH,CI;  in  "CCI,  gelöstes  PCI.,  verbindet  sich  bei  Ver- 
meidung von  Erhöhung  der  T.  zu  weissem,  an  der  Luft  bestän- 
digem PC1-,.8NH,  (Bcsson,  C.  r.  Ul.  !t72;  vergl.  auch  Liebig 
und  Wöhier.  \.  11.  139;  Gerhardt.  A.  eh.  [a]  18.  188).  HNO, 
und  HNOj  geben  H,PO^.  Ol  und  N-0- Verbindungen  (Persoz  und 
Bloch);  HNO,  soll  POCI,  bilden  (Schiff);  AgNO,  wird  zerlegt 
(Weber):  N.O^  bildet  NOC'l.  Ol  und  POCL,  (Mtlller).  P  verwandelt 
E*C1^  bei  miissigeni  Erwärmen  in  PCI^  (Gladstone);  mit  PH.,  reagirt  es 
nach:  aPCI- +  PH ,  ^  1  PCI,  ^  3HCI  oder  3Pa. -f  5PH,  =  8P  4- 
I5HC1  (RoHe);  mit  P,S,  nach:  P,S,  +  3PC1,  =  r)PSCl.,  (Weber). 
As  und  Sb  geben  PCL  neben  AsCl,  und  SbCI,;  in  Uothglut  bildet  Sh 
auch  P  (Baudrimant):  SbH,  gibt  PCl„  SbC^K  und  HCl  (Mahn,  X. 
[2]  5.  729).  CS,  wirkf  bei  gewöhnlicher  T.  und  If»»"  nicht  ein  (.A. 
VV.  H(^fmnnn.  A.  115.  264).  bei  2liü"  entstehen  I'SCl,  und  t:Cl, 
(Rathke.  Z.  12]  6.  ■";  vergl.  auch  Carius  und  Fries.  A.  112.  193); 
auf  Ovanide,  K^FefCN)^  ist  PClj  ohne  Wirkung,  mit  KSCN  entstehen 
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^'SCX,  KCl  und  S,CI,,  bei  höherer  T.  auch  PCI3  und  S  (Schiff). 
SiHj  verhält  sich  wie  SbH^,  aber  weniger  energisch  (Mahn  I.  t.), 
Sn  gibt  PClj  neben  SnCI^,  mit  dem  nberschilssigus  PCI.  sieb  verbindet. 
K  vcrbremit  heilig  iu  HCI^  (Davy).  Nu  tntzieht  iu  xiiedrigiT  T.  Cl, 
bildet  NaCI;  geschmolzenes  Na  entzündet  sicli  unter  Detonjition,  bei 
Ucherscbusä  vüu  Na  ciitstoht  N&,P  (Baudrimoot).  Zu  gibt  in  müäsig 
hoher  T.  PCl^  und  ZnUj,:  in  Gldhbitze.  schon  bei  100"  (Casselmannj, 
untstehen  auch  V  und  Zn.,P,;  ZnCl,  verbindet  sich  mit  yberschOssigeni 
PCI..  Cd  gibt  erst  bei  liingeier  Kii.wirkung  CdCl,,.  B,t»,  mit  R.'l. 
auf  140"  erh..  gibt  vielleitht  Boroxviblorid.  in  hoher  T.  BClj  (Gustav- 
sun,  B.  3.  426).  AI  reagirt  beltig  unter  Krglühen  und  Bildung  von 
PCI;,  und  AljClg.  aurh  von  P;  mit  überschQssigeni  PCI.,  vereinigt  sieb 
A3,(X.  Fe  gibt  bei  gewöhnlicher  T.  PCI,,  FeCU  und  Fo,Cl«,  das  mit 
überschüssigem  PCl^  Kusanimcn tritt.  Au  gibt  PCI .^  und  AuCl^ ;  Platin- 
scbwamni  mit  Leichtigkeit  PtCl,  und  eine  Verbindung  dieses  mit  PCI- 
iBaudrimont). 

Aus  0-haltigen  organischen  Verbindungen  entstehen  mit  PCI. 
organische  Chloride  nach:  R.OH  j  PCIj  =  R.CH-POCl, -f  HCl  (Ca- 
hours;  Gerhardt);  aus  S-haltigen  in  analoger  Wei^e  Chloride  neben 
PSCI3  (Gerhardt). 

PhoBphoroxychlorid . 

Chlorphosphorsäure.     Chlorphusphoryl. 

POCl,:  MG.  153,03;  100  Thle.  enthalten  20,23  P,  10,43  0,  t>9,34  O. 

Das  einzige  bebannte  Chlorid  der  H^PO,;  die  theoretisch  mög- 
lichen Hydroxychloride  sind  nicht  bekannt. 

Geschichtliches.  Von  Wurtz  (A.  eh.  [3]  20.  472)  ent- 
deckt. 

Bildung  und  Darstellung.  Aus  PCJ,j 'beim  Erhitzen  an  der 
Luft:  durch  Einwirkung  von  ().,  (Reniseri,  Sill.  [-i]  11.  «itjö):  von 
KCIO.,  das  in  kleinen  Mengen  in  PC%  in  einer  mit  Rilckflusskühlung 
veraehenen  Retorte  eingetnigen  wird,  nach:  :iPCI, -f  KCU).,  =  3P0Cl. 
-I-KCI;  Ausbeute  .WO  POCl,  aus  500  PCI,  {Di-rvin,  €.  r!  'J?.  57C): 
auch  aus  PCl^  mit  SO,,  SOCL,  SeO„  SeOCU  (vergl.  PC1„).  Aus  PCI,  durch  O 
in  GlQlihitze:  durch  P.O/uach:' 3PCI,  +  P,0,=  5PÜCI,  (Kolbe  und 
Lautemann;  A.  113/240);  durch  SO,.  S0„S0,C1,,  S.OjCU,  Metall- 
oxydc  u.  s.  w.  (vergl.  PClJ:  durch  feuchte  Luft  oder  wenig  11/)  nach : 
PCl5-f-H,0  =  POCl^-l-2HCI  (Wurtzj;  aus  vielen  organischen,  0-hai- 
tigen  Verbindungen  (Gerhardt).  Durch  gleichzeitige  Einwirkung  von 
CO  und  CI  auf  <'a.jP,0„,  am  husten  mit  Thierkohle  gemengten  Cu,,P^Oj, 
nach:  Ca.PA  +  ^C0  + 4Cl  =  CaP.O,  +  2C0,  +  ^CaCL  und  CuPA 
-f  4  CO  4-  SCI  =  2POCI3  +  4C0,  -f-  CaC!,:  die  Reaktion  beginnt  bei  180^ 
geht  am  besten  bei  3'tO"  bis  340^;  Ausbeute  75''.'o  der  theoretischen 
iRiban,  C.  r.  95.  1161).  Durch  Deat.  von  NaCI  mit  P.O^  (Kolbe 
und  Lautemaun  1.  c).  Zur  Darstellung  dest.  man  PCI.,  mit  dem 
halben  Gewichte   völlig  ti-ockener  Oxalsäure   (C^H^O^^  und  Tccm\i^  ^aa 
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Dest.  durch  Fraktiomren    (Gerhardt,   A.  eh.  [H]  44.  102);    Reaktion 
erfolgt  nach:  PCliH-CjH,0,=  HüCij-f  CO,  +  2HCI. 

EigfüschaftiMi.  Farblose,  stark  lichtbrüclioude  Flüss.,  un  dir 
Luft  rauchend,  von  etechendem,  dem  TCl,  Uhnlichem  Gerüche.  .SG.  1." 
bei  VI'*  (Wurtz);  1.Ö73  bei  U"  (Cabours,  A.  eh.  [3]  20.  369;  23. 
;129);  I,r>G2  hei  lii.h"  (MendeU'joffl:  1.13937  bei  lO"^.  1,6887  bei  1-» 
bis  lf>",  l,(Ji'J4M>oi  hl".  \,T,0<n  bei  11»"  fBuff.  Suppl.  4.  153V.  1.Ö0987 
bei  107.-2*^  {Tliorpc  L.jmH.  H.  Soc.  Pror.  24.  2S:i).  Sied.  110" 
(Wurtz);  107,2"  (Thorpo).  D.  des  Dampfes  .5.4  (Wurtz»:  n,334 
bei  151",  weit  geriuger  bei  27.V'  (Cahours).  Üie  Ausdehnung  zwischen 
0"  und  dem  Sied,  entspricht  V  =  l  -j-  O.UlUOtU309t  •-  O.OÜMOÜl  1266Gi* 
-l-O,OOr>0iliM.H)521KJt*.  Bei  —10*  noch  flUss..  durch  Berühren  der 
Gefösswand  iimerlialU  der  Flü.s>*.  mit  einem  Glasstabe  tritt  sofort  Firstarren 
ein;  lange,  farblose,  blätterige  oder  nadclformige  Kryst  vom  S.  —  10"; 
unter  dieser  T.  sehr  beständig;  ein  kleiner  Kryst.  bringt  selbst  grössere 
Mengen  von  nur  auf  —  2"  abgi-kUhltem  POCl^  zum  Erstarren  (Oeuther 
und  Micliaelis,  ß.  4.  709).  Leitet  den  Strom  nicht  (Buff,  A.  110. 
257).  RildnngKWiirme  ist  fUr  (P,O.CP)=+  14591)4  cal.,  für  iR'P.O) 
=  70tJHlcal.  (Thomson.  TUennoebcm.  Unters. 2.  325);  ftir  fP-O  +  Cl,) 
==142,l€ui.  für  (PCl.,  +  0)  =  ü6,(>  Cal.  iBerthelot  nnd  Lougiuine. 
A.  eh.  [5]  6.  310(.  Verbindet  sich  mit  SnCl^  schon  bei  gewöhnlicher 
T.,  mit  MgCL.  AJ.Cl.  und  anderen  Metalle  hl  ori  den  (CassclmaDH.  A. 
83.  2471;  mit'Bri;  -m  einer  sehr  losen  Verijindung  PBOCI,.  von  S.  73" 
die  durch  wiederholtes  SubliiiürL'U  in  die  Komponeut«u  zerTällt  (Gustar- 
son,  Z.  [2J  7.  417). 

HjO  zereetzt  POCl,  nach:  POCl,  4- SHjO  =  H,PO.,  ^- 3HC1 
(Wurtz).  Metalloxyde  bilden  zumeist  PhoBphate,  Ba(0H)3  zerfletxt  e« 
nnvoIlsUindig  zu  Bu*,P.O^  (Geuthcr».  CrOjCl,  gibt  PjO^.  CrgO,  und 
Cr,Cl^  (Cassclmann).  Aus  K.I  wird  .1  (Vei  geiuacht  iSchiffi.  Mit 
CaSO,  reagirt  es  bri  InO'nach:  2P0C1, -f- 3CaS0^  =  Ca,P,0« -f- SOCL 
(Cariusi:mitSO,nach:  2POCI,-f6S()y  =  P,0. +38,0,01,  (Michaelis); 
mit  H,SO,  naih":  P0<\  +  2H,,S0,  =  HPO„  4-S0,(0H»Cl  + HCl  (Wil- 
liams; Michaelis); 'Sulfate  wirkrm  nicht  darauf  ein  (MicfaaeliB). 
NU.,  wird  rasch  unter  starker  Erwäiniung  und  Bildung  weisser  Nebel 
absurbirt ;  bei  Vermeidung  der  Evwürmxmg  entsteht  eine  weisse,  sonst 
braune  Masse  von  nicht  konstanter  Zusammensetzung  (Kose,  P.  Ä.  24. 
:«)H;  28.  529;  auch  Persnz,  A.  eh.  44.  321».  Nitrate  bilden  V^Oy 
Chloride  und  andere  Körper  (Mills.  B.  3.  Ü2(i).  P.S^^  gibt  beim  Erwärmexi 
auf  150"  P„0,  und  PSCI^  (Carius,  A.  10(i.'32(i).  Zn  zersetzt  l>ei 
langem  Erwärmen  auf  li'O"  unter  Bitdung  von  ZnCl,,  ZnO.  auch  P 
(Casselmauu).  Mehille  gr*;ifen  nach  Oladstone  nicht  an;  nach 
Reinitzer  und  Goldschmidt  (B.  13.  845i  wirken  fein  vertheilto 
Metalle  wie  Ag  und  Hg  0-entzichenr|  und  geben  PClj;  oder  Cl-ent- 
ziehend,  wie  Mg,  Zn,  und  geben  Leverrier's  Phosphoroxyd,  richtig 
PJI(OH).  Auf  0-haltige  organische  Verbindungen  wirkt  POOl.,  woniger 
heftig  als  PCI,,,  gibt  aber  wie  dieses  urganisclke  Chloride.  MjPO,  und 
HCl  (Gerhardt,  A.  87.  66). 
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Pyrophoaphorsänrecblorid. 
PjOsCl.i  MG.  251.28;  100  Thle.  enthalten  24,64  P,  19.06  0,  56,30  Cl. 

Bildung.  Bei  der  Kinwirkuug  von  N«Oj,  auch  N.jO,„  uuf  stark 
gekOiiltes  f'CI,  nebenNOCI,  NO.  N  und  P,0.  (Öeiither  und  Michaelis. 
B.  4.  766).  Mau  lilsst  die  Ifcukttou  in  einem  C'ylinder  vor  sich  gehen 
«nd  leittt  da»  N^O,  zum  abgekühlten  PCl^;  wenn  die  in  der  Kälte 
schon  einfcretonde  EinwirkuaK  beendet  ist,  ■wird  der  Cylindcr  in  Iru- 
warmes  H^O  gRBt^llt  und  dudurrh  kondeiisirtes  NOCl  verliÜchtlgt, 
weiter  wird  das  Produkt  durch  Fraktioniren  von  PCI,  (Sied.  VG")  und 
POCI3  (Sied,  zwischen  l*).j  und  110'')  >jrctreuut:  der  /.wischen  200  und 
2S0"'  siedende  Anthei]  ist  P,0,C1^;  im  Rllckstande  bleibt  PA'5-  Auch 
Iwi  der  Einwirkung  Von  POCI,  auf  P;0.  im  Rohre  auf  200"  neben 
anderen  Produkten  (Huntly,  Sor    59.  202). 

Eigenschaften.  Farblose,  an  der  Luft  rauchende.  Kork  ver- 
kohlende FIüss.:  SG,  1,58  hei  7";  Sied.  21ü  bis  215^  heim  üest.  theü- 
weise  nach :  o  P/)  Cl,  =  4  POCi,  +  PjO,.  mit  H.O  nach :  P,0,C1,  +  öHjO 
=  2n5P0^  H-  4HC1  zerfaUend,  reagirt  mit  PCI,"  nach:  PaO.Cl,  +  PCI^  = 
aPOClj,  mit  PBr,  nach:  P^O.Cl, +  PBr- =2P0CI,Br  + POBr,,. 


Metaphosphorsäurechlorid. 

POs-Cl  ('>). 

Nach  Gustarson  (B.  4.  85SI   entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
POCl^  auf  P,(>.   bei  20(>"  eint:  dickflüi^s-,  durchsichtige  Masse,  die  nach: 
POCa^-f  P^O,  =«POjC!   entatimden.    das  Chlorid  von  HPO,  sein  soU; 
das  Produkt  ist  nicht  einheitlich,  CS^  entzieht  demselben  P.OXl^;  der 
■     Rückstand  soll  PjOjsCl^^SPgO^  ^  PCI-   sein  (Huntly.  SoV.  59.  202). 

^^^K  Phosphor  und  Brom. 

^^^^^1  Phosphortribromid. 

^^^^^P        Dreifach-Bromphosphor.     PhosphorbroniUr. 

^^       PBr,,;  MG.  270.24;  100  Thle.  enthalten  11,  lü  P.  88,54  Br.    * 

^^H        GeBchicktliches.     Von  Baiard  zuerst  dargestellt. 

^^^         Bildung   und    Darstellung.     Die   beiden   Element»'    vereinigen 
P    »ich    je    nach    ihrer    Menge    r.u    PRr_^    oder    PBr-     (Ealard);    kleine 
Stücke   P  in  Br  geworfen  veranlassen  gefiihrliciie  Explosionen  (Rose, 
P.   A,  27.   118);    Br  verdrängt  J  aus    PJ,  (Baiard). 

Zur  Darstellung  wird  P  in  abgekühltes  Br  eingetragen,  damit 
einige  Tage  stehen  gela».i)eu,  sodann  dest.  (Pierre,  A.  eh.  [3]  20.  5); 


lonpflor. 

PBr,  enlatebt  auch  durch  Leiten  von  durch  COj  mitgerisaenein  Br-DampF 
über  P  (Lieben,  A.  146.  311);  durch  Lösen  von  Br  und  P  in  CSg, 
Zugiexsen  der  Br-Ls^.  zu  der  des  P,  Äbdest.  des  CS^  und  Dest.  des 
TÜdcständigen  PBr,  (kekule,  A.  130.  Itj).  Auch  aus  flberschUsäigem 
amorphem  P  und  Br  {Koacoe-Schorlemer,  Lehrb.  1.  408);  durch 
Letten  von  P-Dampf  Über  erh.  HgjBrj  oder  HgBr^  (Löwig). 

Eigenschaften.  Farblose,  bewegliche,  au  der  Luft  stark  rauchende 
FlUas.  von  stechendem  Geruch  nacli  Hßr,  räthet  Lackrauapapier  nur 
bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  (Balard;  Löwig):  SG.  2,924J>  bei  0": 
Sied.  175,:i''  bei  7tiO,2  lujn  (Pierre  I.  c);  175"  (Kekul^  1.  c);  wird 
bei  —12^  (Balard).  bei  —1^,6"  (Pierre)  noch  nicht  fest,  färbt 
die  Haut  orangcgelb,  Papier  dunkclgcLb,  beim  £rwilnueu  schwarz 
(Pierre).  Die  Bildung« wärme  fUr  {P-f  Br,)^vi4,G  Cal.  (Berthelot 
und  Louginine,  A.  eh.  [5]  G.  310).  Löst  P,  der  sich  bei  der  Zer- 
sebfung  mit  H«()  wieder  abscheidet  (Löwig),  auch  J,  damit  eine  rothe 
Lsg.  gebend  (Glud^tocei,  ohne  mit  diesen  Klemenien  in  Verbindung 
einzugehen.  Mit  O  gemengt  entzündet  es  sich  bei  etwas  über  200" 
und  verbrennt  nach:  2PBr, -|-r.O  =  PjO^ -h^^Br,  (Berthelot,  Cr. 
86.  8.^y|.  ILO  zersetzt  es  unter  starker  Erwärmung  nach:  PBr.,  +  3U,0 
=  H^PO,-f;lHBr:  bei  wenig  HJ)  wird  HBr  entwickelt  (Bai  ari); 
Einwirkung  erfolgt  bei  8''  langsam,  bei  25"  heftig  (Löwig).  Zer- 
setz ungs  wärme  tJ4.1  Cal.  (Berihelot  und  Louginine  1.  c).  Cl  ver- 
drängt Br  unter  Bildung  von  PCl^  (Balard):  HgCL  gibt  ebenso  PCI^ 
und  HgBr,  (Gladstonc.  Phil.  Mag.  [\.i]  35.  :J45I.  HjS  reagirt  nach: 
2PBrj  +  3HsS--P,Sj,-f  3H,S  (Gladstone).  PH,  gibt  schon  bei  — 20« 
festen  P,H,  (Besson,  C.  r.  111.  1172). 

Durch  ()rganiafhH  Radikale  kann  Br  suhstituirl  werden;  so  ist 
P(C„H,}Brj,  bekannt  (Michaelis  und  Köhler,  B.  U.  519). 


Pbosphorpeatabromid. 

Phiisphorsuperbromid.     Fünffach-Bromphosphor. 

PBr:,:  MG.  429.7tJ;  100  Thle.  enthalten  7,20  P,  02,80  Br. 

Bildung  und  Dari^tellung.  Sublimirt  bei  Einwirkung  von 
QberscbflSRigem  Br  auf  P  (Baiard);  beim  Zufllgen  von  flberschOssigeni 
Br  zu  PBr.|  und  Verjagen  des  unverbundenen  Br  durch  massiges 
Erwilrmcn  im  CO^-Strom  (Löwig);  bei  Zusatz  von  J  zu  einem 
Gemenge  von  Br  und  PCI,,  in  welchem  Br  ohne  sich  z\i  mischen 
untersinkt,  unter  heftiger  Wärmeeutwickelung  nach :  PClg  +  JBr^  =  PBr^ 
H-JCl^  (GUdstone  1.  c.). 

Eigenschaften.  Fester,  citrouengelber  Körper:  schmilzt  beün 
Erwärmen  zur  rothen  FIQks.,  die  beim  Erstarren  rhomboidale  Kryst.  gibt, 
liefert  beim  langsamen  Abkillilen  des  Dampfes  rotbe,  beim  raschen  gelbe 
Kryst.,  von  denen  tVh'  rothen  durch  Iteiben  gelb  werdeu  (Baudrimont); 
geschmolzenes  PBr,,  bildet  in  höherer  T.  einen  rothen  Dampf  (Baiard), 
bei  100^  dissocürt  derselbe  in  PBr^,  und  Br^,  die  sich  beim  Abkühlen 
wieder  vereinigen  (Gladstone);  aus  im  Wasserbade  erh.  PBr^  difFim- 


Phosphortrichlordibromid.     Phoiplioroxybroniid. 


!37 


I 


I 


I 

I 


dirt  gegen  einen  CO,-Stroin  Bi\,  unter  ZurUcklassung  Ton  PBr^  (Bau- 
drimont).  Bildungswärme  ftlr  P  +  Br-  — PBr^  fest  ist  83.0  Cal.,  för 
PBrs  +  Br,^PBr,  fest  28,4  Cal.  {Ogier,  C.  r.  92.  83). 

H  wirkt  auf  PBr.,  nicht  ein;  an  feuchter  Luft  gibt  es  dicke,  stechend 
riechende  Nebd  (.Balard);  zerflieast  zu  POBr.,  (Gladstone);  wird  durch 
H,0  in  HjPO.H-äHBr  zersetzt  fBalard).  Cl  bildet  PGI,  und  Br 
iBalard):  J  gibt  nach:  öFBr,, +  2J  =  öPBr, +  -2JBr,  eine  rothe  Flüsa.; 
H.I  wirkt  nicht  ein  (Gfladatone).  S  wirkt  erat  beim  Erwärmen  ein,  da» 
Produkt  riecht  nach  SjBr»  (Gladstone);  H,S  reagirt  nach;  PBr. + 
H,S  =  PSBr, -H-HBr  (Baüdrimont);  NH,  vereinigt  sich  mit  PBr-,  tx-i 
Vermeidung  von  T. -Erhöhung  zu  weissem ,  an  der  Luft  wenig  ver- 
änderlichem PBr^.i'NH,  (Besson,  C.  r.  111.  !>72);  PH.  reagirt  nach: 
:iPBr H-PH,  =  4PBrH4-3HBr  und  PH,-f  PBr,  =2P4-:mBr  (Glad- 
stone):Sb.S3nach::iPBr,-f-Sb,S,  =  :iPSBr,-|-2SbBr,  (Bnudrimont). 
BjOj  wirkt  nur  schwierig  ein  unter  Bildung  von  etwas  BBr,,  lüustav- 
son,  B.  H.  42ti).  Metalle  zersetzen  e«  unter  Bildung  von  Bromid  und 
Phosphid  (Baiard);  CuO  und  UgO  geben  Broiuid  und  Piiusphat  iLöwig); 
PbO  kommt  damit  ins  Glühen  {Baüdrimont).  Mit  entwässerter  Oxal- 
säure  reagirt  es  wie  PCI,  {Baüdrimont). 


r"  PhoBphortri  chl  ordibr  omid . 

PCl.Br,;  MG.  296,59;  100  Thle  enthalten  10,44  P,  35,78  0,  53,78  Br. 
iinfl 


Entöteht  nach  Gcuther  und  Michaelis  (Z.  [2]  7.  i:.9)  aus  PCl^ 
und  Br^.  Beim  Zufliessen  von  Br  zu  PCl^  bilden  aicli  zwei  FlUss., 
von  denen  die  spezifisch  leichtere  roth,  beweglich,  Br-haUiges  PCI,  ist; 
die  iii)ezi6sch  scliwerere,  dunkelgelarbte,  öligi;  besteht  aus  1  Tht.  PCI\,  und 
3  Thin.  Br.  gibt  in  der  Killte  eine  gelbrothe,  Irryst.  Masse,  die  beim 
Schmelzen  sich  wieder  in  dieselben  zwei  Flüss.  trennt;  bei  lüugereiu  Stehen 
im  geachlüsaenen  Rohre  bei  Winterkälta  scheiden  sich  Kryst.  T(m  PCl^Br^ 
vom  S.  SS**  ab.  Die  langsame  Bildung  spricht  gegen  eine  Molekulai- 
verlmidung  llidichaeliH,  B.  5.  !)).  Durcli  Einwirkung  v<in  tlber- 
schasfligem  Br  bilden  eich  Mnlekulnrverbindungen  PCI^Br^  -j-  Br«, 
PCl.Br, -f  2Br,  und  PCI^Br, +  aBr,  (Prinvanlt,    C.  r.  74.  sriH);    die 

»erste  bildet  schöne,  grosse,  dunkelrothe  Kryst.  mit  blauem  Reflex,  in 
höherer  T.  dunkelrothe  FlOss.,  die  sich  in  z^vei  Schichten  trennt ;  in  der 
K&lte  werden  die  ursprünglichen  Krvst.  zu  rück  gebildet  (Michaelis, 
B.  5.  411).  MitH,0  zerftillt  PCI,Bi^  nach:  aPCl,Br.  + SH,0  =  2P0a3 
»-f-POBr, +  31101  + ^HBr  (Geuthcr  und  Michaelis  1.  c.l. 

^^^^H  Phoaphoroxybromid . 

^^^^^^B  Bromphosphorsäure. 

POBr^^;  MG.  28G.2t>:  100  Thle.  enthalten  1Ü.82  P.  5,68  0,  83,üO  Br. 

Bildung.    Durch  Einwirkung  feuchter  Luft  auf  PBr^  (Gladstone, 
J.  pr.  49.  10);  bei  der  Einwirkung  von  PBr^  auf  Eisessig  neben  Acet}'l- 
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broßiid  nach;  PBr, +0.11,0.0(1  ^  P0Br3  +  aH,0.Br  +  HBr  (Bitter. 
A.  95.  210) ;  von  Oialsiiiire  n.ich :  l»Br,  -\-  C,H,"0,  =  POBr,  +  <^0.  -f-  CO 
4-2nBr  (Baudrimont,  A.  eh.  [11  2-  -^S).  Aus  PCI,Br,  mit  H,0 
neben  POtJ!,  iGcuther  und  Michaelis,  siehe  PCl^Bry).  Zur  Dal^ 
stellunfj  worden  5  Thlc.  PBr-,  in  grossen  Stücken  mit  1  Tlil.  g<- 
trockueter  Oxjilsüure  zusamiuengebrucht  mid  nicht  innig  gemischt;  unt^r 
18l)"  dest.  mit  PBr^  gemischtes,  darüber  reines  POBr.|  (Baudrimonti. 

Eigenschaften.  Farh!o»e,grosRb1Üfctfirig«  Eiyakalliuassc:  SG. 2.822 
(Ritter);  in  dünnen  Blitttchen  farblos,  in  l&use  orange  ^Biiudr im ont). 
S.  45  bis  46"  (Hitter);  öü"  (Baudrimont);  nach  öfterem  Schmelzen 
schwer  erstarrend.  Sied.  lO.'i"  (Baudrimont);  IPÖ*''  (Hitter);  nach 
Qladstonc  iat  POHrj  eine  schwere,  zwischen  170  und  äDO"  sied.  Flüs«. 
\y.  10, Uli,  l>prechnet  9,0 IT)  (Qlad  stone).  Die  Bildungswärme  fttr 
(P-fO  +  Br,l  =  120.0  Cal..  für  ( PBr,  +  0)  -  05,4  Cal.  (Ogier,  C 
r.  92.  8:i).  Ltisl.  in  H,S()^.  daraus  dunrli  H/>  Ritllmr  (Gladstone). 
in  CS..  CHCI3  (Bnudrimont),  in  Ae.,  Tevjiontinöl  iGladstoneV 

Mit  H,(>  nicht  mischbar,  damit  aUmülüich  in  H,PO,  und  HBr 
zerfallend  Ifi  1  a  d  ston  e).  Gl  xersetat  es  unter  Verdrängung  dti 
Br;  Bv  scheint  sich  iiu  addircn .  die  gelben  Kryst.  zerfallen  in  der 
Wärme  wieder  in  POBr,  imd  Br  (Gladstone);  gehtdmxh  Br<-'1  successi^'' 
nach:  POBr.  +  BrCl  =  POBr.Cl -H  Br,.  POBr.  +  2Br(n  =  POBr(:i.  +  2Br, 
lind  POBr,  +  :JBrCl  =  POCl,'+  JBr,  in  POCI,  über  (Geuther,  Jenaisclie 
Z.  Hl  130).  HjS  gibt  wahrscheinlich  PSBr,:  P  greift  es  selbst  beim 
Sied,  nicht  an;"Sb  bildet  damit  ShBr^;  SbCl_(  gibt  unter  heftiger 
Kejiktion  POCI..,  PBr,.  SbBr,,  P.,S,,  vielleicht  auch  SbOBr,  (Baudri- 
mont); Su  bildet  SuBr^^  (Baudrimont);  Metulle  sind  ohne  Wirkung 
(Gladstone). 

Phosphoroxybromchlorid. 

POCLBr. 

Bildung.  Zuerst  erhalten  aus  Äethoivlphosphorchlorür  and  Br 
nach:  ?(OaH,)Clj +  2Br  =^  POCl.Br -f  C,H,Br  (Menschutkin.  A.  139. 
•SAi  i;  entat.dit  auch  nach  :  P,0-  C'I ,  +  PBr^  =  2  PnCI^Br-j-PÜBr,  (G eu ther 
und  Michaelis,  B.  4.  76iV);nacb:  PÖBr^  +  ^BrCl  =  POCl'.Br -f  2Br, 
(Geuther.  Jenaisehe  Z.  10.  130). 

Eigenschaften,  farblose,  auch  schwach  gelbliche  Flüss. 
SG.  2,0r)li  bei  0";  durch  Abkühlen  erstarrend;  die  hlätterigen  Krvst. 
haben  S.  II":  Sied.  laS  bis  137".  Zermilt  durch  wiederholte  Dest.  in 
POCl.,  und  POBr  ;  beim  Erhit/.en  auf  18')"  im  geschloösenen  Kohre 
erfolgt  dieselbe  Spaltung  rasch  ((^)hambon.  Jenaische  Z.  10.  92). 
Mit  11,0  reagirt  es  nach:  POCLBr+ 3H/>  =  H  P04  +  2HCl-f  HBr. 
Alk.  gibt  damit  P0(Ü(;,H,JC1,. 

Fhosphoroxychlorhromid  POGlBr-,  entsteht  bei  der  Kinwirkung 
von  BrCl  auf  POBr.;  Sied.  I.')0  bis  IßO'';  xertallt  leicht  in  PO(_'l..  und 
POBr,  (Geuther,  JenaiscUe  Z.  10.  130). 


i 


FbcMipborjodUr.     Plioitphortrijodid. 
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Phosphor  und  Jod. 

Pbosphorjodür. 

Zw  ei  fo  eil -Jod  pliosphoi'. 

\J^;  MG.  r»(i8,n8:  100  Thie.  enthalten  1Ö,!»0  P.  HÖ.IO  J. 

Bildung  und  Darstellung.  Die  beiden  Elemente  vereinigen 
sich  direkt  bei  gewöhnlicher  T.,  auch  bei  —24'^  (Gazzuuiga,  Bibl. 
univ.  ä4.  180),  unter  Wärineentwickelung,  hei  Luftzutritt  unter  Ent- 
Röndung  des  P  iTraill,  Ed.  Phil.  .1.  12.  *2l7).  Durch  Löson  von  1  At. 
P  in  CSj  und  Eintragen  von  '2  At.  .1,  wuhei  die  anfangs  rothbiüune 
Farbe  der  Lsg.  in  Orange  übergeht;  durch  Abkühlen  erfolgt  Krystalli- 
sation:  durch  Ueherleiten  eüies  Luftstromes  werden  die  Kryat.  Toni 
anhängenden  CS,  befreit  {Corenwinder,  A.  eh.  [3]  30.  242);  auch 
durch  Abdampfen  der  Lsg.  in  einem  CO»-Strome  (Berthelot  und  Luc«. 
('.  r.  39.  748).  Durch  Zusamnicnschirielzen  v(m  P  und  .1  in  passenden 
■Verhiiltniwen(Gay-Lu9sac;  Wurtz.  A.  eh.  |.'il42.  IiiEt).  Durch  Ein- 
wirkung von  in  Eisessig  gelüstHU  .1  auf  PPI^  (Kitter,  A.  95.  210); 
von  .1  auf  PH,  neben   PH^.J  fA.  \V.  Hofnuinn,  A.  103.  355). 

Eigenschaften.  Hellorangerothe,  biegsame,  abgeplattete  Prismen 
von  oft  beträchtlicher  Grösse;  S.  HO"  (Corenwindcr);  gelbe,  kry- 
stallini-sche  Masse;  S.  100"  (Gay-Lussac);  geschmolzen  hellrothe  Flüsa.: 
durch  rasches  Erhitzen  auf  205'*  ist  die  D.  bL-stimmbor,  ohne  dnss 
uennen»werthe  Zersetzung  eintritt;  gefunden  18,0  und  20,2,  berechnet 
für  ly,  19,7  (Troost.  Cr  SC»,  "i!):!).  Die  BilduiigswSinue  fHr 
(P,  -f  J^)  =-  -r41.:it>  Cal-  (Ogier.  C.  r.  92.  83).  I-ösl.  in  CS,  (Coren- 
winder).  Durch  HjO  tritt  Zersetzung  ein  in  H.(P(la.  H.I  und  gelbe 
Flocken,  die  nach  liittorf  amorpher  P,  nach  Uüdorff  (P.  A. 
128.  41)3»  P,Hj,  nmb  fJautier  (C.  r.  7Ü.  4!».  178)  P,H,()  (vergl.  Phoa- 
pborsuboiyde)  sind.  Mit  ArCI  reagirt  es  nach:  •Uy, -f  12AgCl  ^ 
4  PCIj -|- 1  -  Ag.I -f- P„ :  ein  möglicher  Weise  entstehendes  P«Clj  bildet 
5icb  nicht  (Gnutier,' C.  r.  7K.  280). 


^  01V»     Dl' 

^^^       Bildung    und    Dar.steUung.     Durrli    Lö.si'ii    von    1   AI.   V  mul 

Vä  At.  J  in  CS*.    Abdampfen  de.s  CSj  bei  Luttabscbluss  und  Abkübh'n 

der  erhaltenen  FlUss.  in  einer  Kültemiscbung  (Corcnwindcr  I.  c.)> 

Eigenschaften.     Dunkelrothe,    grosse,    säulenfönuige    Kryst.; 
i1l9s1.  in  GS,;  durch  Ueherleiten  eines  Luftstromes  bei  50  bis  60"  von 


PhoBphortrijodid. 

Dreifach-Jodphnsphor. 

P.I,;  MG.  410,58;    100   Thle.   enthalten   7,54   P.   1)2,40  J. 
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dem  nnhiltigcnden  CS;  befreit,  zeigen  sie  S.  ituter  55";  der  geschmolzene] 
PJ3  erstarrt  in  grossen  Kryst.     I).   14,32  und  14.Ü1 .    berechnet  14,29 
iTrooßt,   C.  r.  9o.  2fl:j);  zerfütlt  In  höherer  T.  nnter  Freiwerden  von  J.j 
ßUduHgywiirme   für   P   j- J, -^  PJ,   fest  ist  +  :i7,]   Cal.  (Berthelol 
und  Louginiue,   A.  cb.  [5]  (i.  310),     Wird   an    feuchter  Luft  aehi 
msch  zersetzt;   mit  H,0  entstehen  H^rOj,  HJ  und  sich  abscheidende' 
g«lbe  Flocken  (Corenwinder  I.  v.). 

Fhosphorpentajodid   scheint   in   niedriger  T.  zu   existlreu:   zerfÄUtl 
aber  8(hon  hei  ni.  .MV>  in  PJ.^  und  Jj  »Hanipton,  Ch.  N.  -42.  180). 

FhoBphortrichlorjodid   PCL,-),   aus   PCl^   und  J  entste-hend  (Moot, 
B.  13.  ÜO'J'l).  kiiiin  vielleicht  eine  Mol.- Verbindung  2PCl3-f-J»  sein. 

Fhosphoroxyjodide.  P^O^J,;  und  PO,J, .  bei  Darstellung  von 
t^Hyl,  resp.  von  rauchender  HJ  als  1) tat.- Rückstände  gcwouneu.  in 
HjO  llüsl,  goldgelbe  oder  kömige  rothe  Kryst..  lösl.  in  HjO,  Alk.. 
Ae.,  S.  14U",  geben  in  höherer  T.  zu  einem  gelben  Sublimate  sich  ver- 
dichtende gelbe  Dämpfe  (Burton,  Ch.  N.  44.  208);  lassen  keine, 
Deutung  zu;  jedenfalls  Gemenge,  wegen  der  Löslichkeit  in  H,0,  Alk-j 
gewias  keine  wahren  Oxyjodide. 


Phosphor  nnd  Fluor. 

PhoBphortrifluorid. 

PFl,;  MG.  88,14;  100  Thle.  enthalten  35,13  P,  64,37  FL 

Die   von   Dnvy   und   Dumas  (A.  ch.  31.  435)   durr:h    Dest. 
PbFl^    und   HgFL    mit  P  erhaltene,    stark  raucht-nde  FlQss..   auch  die 
von  M:tc  Ivor  iCh.  N.  32.  232)  aus  PBr„  und  AaFI.,  diirgestcUte,  hei 
ca.  60"  siedende  FlUss.  waren  bestimmt  kein  PFl^.    Durch  Einwirknng 
von  amorphem  P  auf  gUihendei^  PbFl^,  erhielt  Pfaundler  (A.  W.46.  258)  V 
Pb  und  wenig  bei  — 2u*  nicht  kondensirbare  saure  Dämpfe,  das  Glas-  ■ 
röhr  war  stark  angeützt.     Darstellung  durch  Erhitzen  von  getrock- 
netem Cu^Pj  mit  PbFl,  (Moissan,  C.  r.  99.  (105);  auch  aus  P('lj  uud 
AsPI,,  PBr,  und  ZnFL  (Moissan.  A.  ch.  [(i]  11».  286);  aus  l'Fl,  bei 
Zerlegung  durch  den  elektrischen  Funken  (Äluissan,  Cr.  103.  1227)i 
durch  erb.  Platinschwamro  (Moissfin,    Bl.  ['^]  ö.  454"),  durch  Metalle 
iPoulenc.  C.  r.  123,  75). 

Eigenschaften.     Farbloses  Gas;  bei  24*^  imter  180  Atm.  nickt 
koercibel,    durch  £ntsptini]eu    auf  .'O  Atm.    flÜss..   schnell  wieder  ve^ 
gasend;  bei  — 10'  und  4o  Atm.  farblose,  bewegliche  FlUss..  greift  Glw 
nicht  an;  D.  3,022,  berechnet  für  PFl^  3,077ö;  in  Luft  nicht  brermbar; 
mit  0,5  Vol.  0  gemischt  durch  Berührung  mit  einer  Flamme  oder  durcK 
den   elektrischen  Funken  detonirt-nd  :   in  reinem  Zustande  nicht  an  ^e*" 
Luft  rauchend  (Moissan  I.  c).     BildungawÜnne  für  l* -\-  Flj  ^^  lül».-- 
107,1  und   10E>,7  Cal.;   die  Differenzen  erklären  sich  dadurch,  dass  d'**j 
Reaktion    PFI,-f  :JH30^H.P0,   1  3HF1    nicht   glatt    vor    sich    ge^ 
(Berthelot,   C.  r.  100.  172).     Zerfällt  mit  H,0   in  H,PO,  und  Hf^ 


PbocphoqKtntafluorid.    PlKMphortnfiaordichlorid. 
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wird  von  KOH  und  NüÜH  unter  Bililung  von  Phospliitcn  ub^orbirt;  durcJi 
atnorpheit  B  oHer  kryst.  Si  unter  Bildung  von  BFl,,  resp.  SiFl^  zersetzt; 
beim  Verpuffeu  mit  0  entsteht  POFl^.  dus  sich  mit  H^O  zu  H.J*Oj  und 
HFl  uni.Hotzt  iMoissan).  Gibt  mit  PtCl^  eine  Verbindung  {Moissan, 
BI.  [31  5.  454). 


I 


Pho  sphor  pentaflnorid . 

PFI.,;  MG.  12ii,26;  100  Tblc.  enthalten  24,52  P,  75,48  FI. 

Bildung  und  Darstellung.  Aus  AsFl^  und  PCU  unter  sehr 
mer^cber  Bfiaktion  (Thorpc,  Ch.  N.  'A2.  232);  aus  PFl^  und  Fl, 
(Mni8Kan.  BI.  [3]  5.  880):  aus  PFI,  beim  Durchschlagen  olektriHcher 
Funken  wenigstens  theilweise  uach:  5PF1,,  =  UPKl^  -  P,,  iMoissan, 
C.  r.  99.  070);  bei  der  spontanen  Zersetzung  von  PFl^CI,  bei  250"  nach: 
SPFl^CI, -^3PFl,-!-2PCU  tPouIonc.  C.  r.  123.  75);  von  PFI^Br, 
quantitativ  na*;h :  5PFLBr- =  aPFl-  +  2PBr,  (Moissan,  C.  r. 
fOO.   1348).  '     '  ' 

Eigenschaften.  Farblosem,  an  der  Luft  stark  rauchendes  Öas 
(Thorpe;  Moissau),  von  stechendem  Gerüche;  D.  4,4i*.  berecbDefc 
4,4043  (Moiasan);  bei  IG"*  unter  46  Atm.  farblose  FIüsh..  die  Glas 
nicht  angreift ;  durch  Entspannen  schnccartige .  schnell  schmelzende 
Maase:  der  kritische  Punkt  ist  Iß"  bij  I2ö  Atni.  (Mnissan,  C.  r. 
101.  14011).  Wird  durch  den  elektrische]!  Funken  in  PF1_,  +  FL  zer- 
legt; bildet  mit  Spurten  von  H^O  l'OFl^  und  HFl,  daneben  entstehendes 
SiFIj  stammt  aus  dem  Glase  (Moissan,  C.  r.  103.  1227);  wird  von  J  bei 
500*.  von  S  bei  440",  von  P  bei  Duukclruthglut  nicht  zersetzt  (Mois»aa): 
erh.  Phitinachwamm  .spultet  es  in  PFI^-j-^'j  (Moissan,  Bl.  j3]  ;'>.  454); 
gibt  mit  NjO^  in  niedriger  T.  eine  feste,  weisse,  kryatallinisclio  Ver- 
bindung 2  PFI.,.  NjO^.  welche  hei  gfiwJihnliehem  Druck  und  T.  allmühlicli, 
beim  Erwärmen  rascher  in  die  Bestandtheile  wieder  zertältt  und  mit  11,0 
KO,  HNO3.  H,PO,  und  HFl  gibt  (Tassel,  C.  r.  110.  1264);  PFl^  ver- 
bindet sich  auch  mit  PtFt,  (Muissan). 


Pho  8  phor  trifl  a  ordichlorid . 

PFl.Cl,. 

Kntateht    aus    PFlj    und  TI^   unter  Kitntraktion   des  Vol.   auf  die 

öttlne  (Pouleuc,  C.  r.  123.  7rt),     Farbloses  Gas   von  stark  reizendem 

^öTiche,    nicht   brennbar   an   der  Luft;    D.  5,40,  Ijerechnet  5,46;    wie 

Pt'l»  zeraotzlidi.     Zerfallt  bei  250'*  in  PFI-  und  PCI,;  mit  Spuren  von 

fi^O  jfibt  ea  P0Fl,-h2Hri.  mit  viel  H^O  H,PO,.  HCl  und  HFl;  mit  S 

''SI'I,  imd  S,Cn, ;  reagirt  mit  XH.,  nach :  PFl^*^^  -:-  4NH,  ^  PF1,(NH,), 

T-2J{H,C1:   gibt  mit  P  auf   120"   erh.  PFI,   und  PCI,*;   Na  absorbirt 

"*   ^'dlständig;    Su,  Mg.  Pb,  AI,  Fe,  Ni  nehmen  schnell  01^  auf  unter 

i^äpultung  von  PFI^;   Hg  wirkt  ebenso  in  der  Kälte  langsam,  in  der 

^^^V:ie  rasch  (Poulenc  1.  i.). 


Ii2 


l'boHpbür. 


Phoaphortrifluordibromid. 
PFl.Br,. 

Entsteht  durch  Äbäorption  von  PFL  in  Br  unter  Verschwinden 
der  Farbe  demselben  (Moissan,  C.  r.  lOO'.'  VMH). 

Bei  — 10^  berusteiujfelbe.  kidilbcwegliche  FlUss. ;  die  Dämpfe 
ritichwn  stark  reizend;  unter  —20"  ?,u  kleineTi,  l)]af*&gelben  Kryst.  er- 
starrend. ZcrtUllt  durch  spontane  Zersetzung  in  gasförmiges  PFI-,  und 
PBrv    wird    durch  H,0  in  H^PO,,  HFl  und  HBr  zersetzt   (Moiaaan). 


Phosphoroxyflnori  d. 
POFI3;  MG.  104,10:  um  Thie.  »mthalten  2ö,74  P,  15,83  ol  54,93  n 

Ent^rteht  bei  Verputlxuig  %-uu  mit  ",.■)  Vo],  i)  gemengtem  PFI^ 
durch  L'iuen  kn'iftigiii  ch^ktrischtin  Funki;n ;  auch  beim  Ueberleiten  ton 
PFl,i  luid  0  über  Phitinschwainm  (Moissau,  V.  r.  102,  1245);  nach 
der  Kolbe  und  Lautermaiin'schea  Utaktiun  fUr  Darstellung  vou  POCI3 
beim  Erhity.cn  von  Krvolith  mif  P/>,  nach:  :1NaF]  ^-  2P,().  ^  POF^-f 
:^NaPO,  (Thorpc  und  Hambiv.  Ch.  X.  ßO.  2:v\);  durch  Einwirkung 
von  PÜCl,  auf  HyO-frcies.  zuvor  auf  :tUU"  «rli.  ZnFl,  schon  bei  ge- 
wöhnlicher T.,  rascher  beim  Erwünnen  (Moissan.  Bl.  |3]  4.  2ti0l. 

Farbloses  Gas  von  aterhendem  Gerüche ,  an  der  Luft  rauchend : 
bei  lö"  unter  l.j  Atm.  Druck,  bei  gewöliulichem  Druck  bei  — 50' 
flUss. ;  durch  Komprimireii  kiei  -*U  Atm.  und  Entspannen  fe»t,  eine 
schneeartige  Masse  bildend;  D.  II, 08  und  :l,7*),  berechnet  8,03;  wird 
von  H,0  absorbirt  und  sofort  zu  HiPO^  und  HFl  zevaeizt  (Moissan). 
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Phosphor  lind  Schwefel. 

Die  beiden  Elemente  verbinden  ait-h  in  mannigfachen  VerhältniseeD 
mit  einander;  als  wirkliche  Verbindungen  sind  indess  nur  P|S^,  Pf^s* 
PjSy  und  PjSf,  »icher  nachgewiesen ;  als  nicht  exjf^tireiid  haben  sich 
nach  neueren  Untersuchungeu  die  von  Pelletier  (A.  ch.  4-.  1),  Fara- 
day  (A.  ch.  7.  71).  Böttger  (J.  pr.  12.  il.'w).  iicvol  (Ä.  ch.  67.  333). 
Dupr^  (A.  ch.  73.  48.V),  Berzelius  {A.  4(>.  12;'  und  255)  hcsrhriebenen 
P^S,  P,S.  PS,  Vß^  und  PjS,,  ergeben.  Die  Mehraahl  derselben  sind 
als  Oemenge  erkannt  M-orden ;  P,S  imd  l*S  iBerzeliuK,  Dupr^)  sind 
Gemenge  von  P„S^  und  P  (Isanibert,  C.  r.  i'<i.  1028);  ebenso  sind 
die  beiden  flüss.  P,S  und  P^S  von  iiainnie  (B.  \2.  !M1)  als  Gemenge. 
PjS„  und  Pj8,3  als  S,  dem  durch  V%  entfernban-r  P  anhängt,  nadi- 
gewiesL'U  worden. 

Üie  wahren  Verbindungen  entstrhon  nur  bei  etwas  (-rhöhter  T.. 
entwickeln  bei  ihrer  Bildung  bedeutende  Wiirniemengen:  bei  Anwendung 
von  gewöhnlichem  P  erfolgt  die  Bildung  unter  äusserst  heftigen  Explo- 
sionen; auch  bei  Vereinigung  unter  erh.  H^O  können  :^olche  emtreteii 
(Pelletier);  es  entstehen  keine  S-änneren  Verbindungen  als  P^S,.    BÄ 


I 
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PhopphoiKubsDlf^r.     Pho^phortrimltiil. 
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flbrigtm  P-  und  S-haltigen  K5rp<;r  bilditn  sich  ohne  nierkh'che  Wänne- 
enbrickelung,  oft  schon  bei  gewöhnlicher  T.  (Wicke.  A.  86.   IKi), 

Hier  sollen  nur  die  Verbindungen  Berücksichtigung  finden,  bezüg- 
lich der  fiemenge  sind  die  zitirten  Abhandlungen  zu  vergleichen. 

Phosphorsub  snlfUr . 

Auderthalb-Schwcfelphospbor. 

P^S^;  MG.  219,78;  100  Th]p.  enthalten  5(i,35  P,  43.65  S. 

Geschichtliches.  VonLemoine  ^Bl.  [2]  1.407)  zuerst  dnrgest'cUt. 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  Zu&ßuimeuschme]/.(m  von 
«tWBK  nii'hr  als  4  At.  amorphem  I*  und  3  At.  S  bei  Kvfl'*  unter  plötz- 
licher, starker  Würmcentwickclung ;  doa  l'rodukt  wird  in  i'S,,  gelöst, 
durch  Abdauififen  zur  Kryst^ilHiiatlon  gebrai-ht;,  schliesshch  bei  200*^  fni 
COj-Stromo  von  CS,  befreit  (Lemoine  1.  c.}.  Bei  Anwendung  selbst 
is  grusüen  Ueberschusses  von  uniorphem  P  entsteht  auch  im  ge- 
lossenen  Rohre  bei  2ti0"  keine  P-reichere  Verbindung  (Lemoine; 
Ramme,  B.  12.  1^51).  Dieselbe  Verbindung  wird  erhalten  durch  Zu- 
sammenschmolzen von  amorphem  P  und  Schwefelblumen  in  einer  COj- 
Atmosphäre  (Rebs.  A.  24(>.  ;1G7).     Bei  Anwendung  von  gewöhnlichem 

PP  muss  auf  320"  im  Bohre  erh.  werden  (Kamme). 
Kigenschafteu,  Aus  CS*,  PCI,  oder  PSCl.,  krjst.  es  in  geraden, 
rfaombi.^chcn  Prismen  (Lemoine),  in  grossen,  derben  Säulen  {Kamme: 
Rebs»;  durch  Sublimatinn  bei  2*)0"  bilden  siclj  wabracheinlirli  reguläre 
Kryst.  (Lemuine).  H.  142»  (Lemoine),  105"  lUcibs),  ItitJ'MHamme); 
<!chmilzt  zu  einer  röthliclien  Flüss.,  die  zur  gelben  iVtasae  erstarrt  (Le- 
moinel:  dest.  bei  -tOO  bis  -lOn";  ini  COä-Strome  schon  bei  '2iiit*'  ganz 
tlütbtig:  r>.  entspreidiend  P^S.,  (liiini  m  e  ;  Kebsl.  Wird  durch  iVaktio- 
nirte  Lag.,  Kry-^^allieation  und  Sublimation  stets  von  konstanter  Zu- 
sammensetzung erhalten  I.Lenioinci.  Lösl.  in  CS^,  PClj.  PSCl,.;  in 
wätaerigen  Lsgn.  von  Kj,S  und  Na_,S,  damit  wahrscheinlich  Verbindungen 
gebend;  ÄJk.  mid  Ae.  zersetzen  os  (Lemoine).  An  der  Luft  bei  ge- 
wöhnlicher T.  fa^-t  unverüuderlieh,  beim  Erhitzen  gegen  1>l(»"  entzündlich: 
kaltes  H^O  wirkt  fast  nicht,  H.,0  bei  lOi»'  gibt  allmählich  H^S  und 
^H^PO, ;  Cl  zersetzt  langstun,  vollstündig;  UCl  und  H.jSO^  wirken  in 
B  der  Kälte  kaum  ein ;  HNO^  löst  e»  in  der  Killte  unter  ZurUcklassung 
von  S.  Königswasser  vollständig ;  KOH  in  warmer  wässeriger  Lsg.  gibt 
H,  PH„  K.Sund  KjHPO,;  Pb(OH),  gibt  bei  200'  PbS  und  gasförmige 
Produkte. 

Phosphortri  SU  Ifid . 

PhosphorsulfUr.     Dreifach -Schwefelphosphor. 
Sulfopbosphorige   Silurc.      Phosp  höriges  Sulfid. 

P,Sj;  MG.   l*.7,8ß;  100  Thie.  enthalten  39,22  P.  60,78  S. 

Bildung  und  Darstellung.     Durch  Zusammen sclimelzen  von 
At.  amorphem  P  und  3  At.  S   in   einer  Cüj-Ätniosphäre;   die  Ver- 
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cint^ung  erfolgt  ultne  Explosion,  aber  unter  heftiger  Wänueentinckelung 
uiid  theilweiscr  Sublimation  der  Verbindung  (KekuH,  A.  90.  301»; 
Lemoine  I.  c;  vergt.  auch  Michaelia,  A.  1G4.  22).  Beim  Zu- 
äam mensch niclzen  ron  gewöhnlichem  P  und  S  in  entj^prechcndem  Ver- 
hältnisse erfolgt  untor  lOU"  noch  nicht  Vereinigung,  bei  höherer  T. 
meist  unter  heftiger  Explosion;  werden  gewöhnlicher  P  und  groh- 
gepulverter  S  uut'  dem  Wasscrbadc  zusammengeschmolzen,  mit  Hand, 
der  mit  GO^  ges.  ist.  gemischt,  und  durch  die  Hetorte,  in  der  die 
Operation  ausgeführt  wird,  ein  COj-Sfcrom  hin  durchgeleitet,  so  erfolgt 
die  Vereinigung  bei  l^Jü^  ohne  Entzündung  «der  Explosion;  vora  Sande 
wird  durch  Dest.  getrennt  (Isambert,  C.  r.  iW.  1499).  Durch  Zer- 
Hctzung  von  PClj  mit  HjÖ  (SeruIIas,  A.  eh.  42.  33). 

Eigenschaften.  Oniugclbe,  Icrvstallinische  Müsse,  mit  deut- 
lichen Krvütt.  in  den  Huhli'üumen  (KekuK-);  das  uuch  Kekul^  bereitfitv 
Präparat  ist  nicht  rein  (Rehs,  A.  246,  'M\f<);  fast  weiss  (Lern eine): 
gelb  (Serullas).  SQ.  2,UÜ  bei  U"  (Isamberth  schmilzt  hei  16r 
ÄU  einer  wenig  gefärbten  FlUss.  ll  sam  he  rt);  S.  gegen  2W'  (Lemoine): 
bleibt  uach  dem  Schmelzen  lange  weich  und  durchsichtig  wie  S.  wird 
beim  Erstarren  undurchsichtig  i ßer/elius,  A.  4(i.  12i>);  Sied.  380" 
(Ib  a m  b  e  r  t) ;  sublimirt  unter  dem  Sieil.  des  S  I B  e  r z  e  1  i u  s);  D. 
7,90,  biTLchnet  7,Ö3  (Isambert);  au  der  Luft  bei  100"*  entzQnd- 
lich.  hl  kaltem  CS^  nnlösl.,  in  warmem  etwas  lösl.  (Rehs  I,  c);  in 
ät/.eudt-n  Alkalien,  auch  NH^  mit  blassgelber  Farbe  lösl..  die  Itsgu. 
.■sollen  mit  Säuron  t'inen  langsam  .sich  absetzenden,  hlassgelben  Nieder- 
schlag geben,  der  an  der  Luft  beständiger  ist  aU  geschmolzenes  oder 
gublirairtes  PjRj  (Berzelius):  vielleicht  nur  S.  Rildungswärme  lft,4  Cal. 
(Isambert).  Vereinigt  sich  mit  Sulfiden  zu  SuUüsalzcn ,  die  2  At. 
Metalle  enthalten  (Berzelius),  somit  den  Phosphiten  analog  zusammen- 
gesetzt wären.  .Verbrennt  an  der  Luft  zu  l^Oj  und  SO,  (Uaiubert),  J 
mit  weisshchgelbcr  Flamme  und  dickem  Rauch  (Berzeliu  s);  an  ^| 
feuchter  Luft  leicht  zorsetzh'ch  u.nter  Abscheidung  von  S  und  Bildung  ™ 
von  llyPOj  (Berzelius);  wird  von  US  uudn,PO, (KckuU:  Lemoinel. 
von  kalten  Lsgn.  von  Alkalikiirbonateii  unter  Abscheidung  von  S  zer- 
setzt (BL-rzelius).  Gibt  mit  organischen«  0-haltigen  Körpern  die  ent- 
sprechenden S-Verbindungen,  so  mit  Alk.  CJH^.S.  mit  Essigsaure  C^HiOH, 
Thiacetsäure  (KekuL-). 


i 
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Triphosphorfaexas  ulfid. 

Vßg-,  MG.  284,70;  100  Thie.  enthalten  32,62  P.  67,38  8. 

Entsteht  beim  Erhitzen  viui  gewöhnlichem  P  und  S  in  CS, -Lsg. 
im  geschlosseucu  Bohre  (Seiler,  Diss.  Göttingen  187li);  auch  bei 
der  Darstellung  von  P„S,  aus  amorphem  P  nach  KekuU-  (Ramme,  B. 
12.  0411).  Hellgell)e,  durchsichtige  Kryst.,  oft  2  bis  3  cm  lang;  S.  2% 
bis  298"  (Ramme  L  c);  nicht  248  bis  249'  (Seiler),  ü.  ergibt 
P,,S^  (Ramme,  B.  12.  1350),  das  Dreifache  der  von  Seiler  gefun- 
denen Formel  PS,.  Beim  DestilUren  im  Vakuum  zwischen  iJ3ö  und 
340°   vollständig    flüchtig:    das  Destillat    entspricht    fast    ganz    genau 


Phoapliorprataiialßi] . 


145 


Pj8^ ;  bei  Dest.  unter  gewöhnlichem  Druck  tritt  Xersetzung  ein.  wobei 
zum  Theil  wahrscheinlich  P,ä,  und  P,S..  eutatfibeu  (Mai.  Ä.  265.  192). 
Wird  TOn  H^O  bei  150«  unter  Bildung  von  H.S,  H^FO,,  H^PO,  und 
einem  bei  310°  noch  nichl  scbmelzendon .  oraogegelben  Körper  zer- 
setzt (Seiler  1.  c). 


• 


Phosphorpentasnl&d. 

Salfophosphorsäure.     Fünffach-Sch  wefelphosphor. 

P,8fl;    MG.  221,82;  lOf  Thle.  enthalten  27.91  P,  72.09  S. 

Bildung  und  Darstellung.  But^telit  durch  ZuHammeu^chtuelzeu 
von  2  At.  amorphem  P  und  '>  At.  S  in  einer  OOj-Atmüsphüre,  unter 
starker  Erhitzung  der  Müsse  und  Iheilweiser  SubUimi.tiou .  aber  ohne 
Explosion  (KekuU,  A.  90.  ;^09).  Durch  Erhit/fn  eines  Gemenges  von 
amorphem  P  und  S  im  COj-Stronie  und  Abdcstillircn  von  einem  Drittel 
bis  zur  Hfilfte  der  Masse,  und  DeatiUireu  d<'s  Restes  für  sich  in  einer 
anderen  Kotorte  wird  es  ganz  rein  und  frei  von  UhcrschdsHigcm  9,  P  und 
leichter  flüchtigen  Sulfiden  erhalten  (V.  Meyer  und  G.  Meyer,  B.  12. 
Ö09).  Durch  Zusammenschmelzen  von  gewöhnlichem  P  und  S  in  ent- 
sprecbeudeu  Mengen  unter  lOü'^  erfolgt  keine  Vereinigung:  heim  stär- 
keren Erhitzen  erfolgt  sie,  aber  wie  bei  PjSj  unter  Explosion  lUarame, 

B.  12.  !*4Ü),  Durch  Erhitzen  der  beiden  Elemente  in  Cä^-Lag.  im  ge- 
schlossenen Rohre  durch  8  bis  10  Stunden  auf  210^  erfolgt  die  Bildung 
gefalirlos  (.Kamme  1.  c). 

Eigenschaften.  Graugelbe  (KekuU),  krystalliuische  Masse 
iBerzeliuä);  bei  langsamem  Krystallisircti  oft  schöne,  nur  wenig  gelbe, 
wenn  dOnn,  fast  farblose  Krygt. ;  durch  Destilliren  und  rasches  Erkalten 
^tbe  durchsichtige  oder  weisse  undurchsichtige  Masse.  S.  274  bis 
276°  (V.  Meyer  und  C.  Meyer),  Sied.  öSO"  (Hittorf.  P.  A.  12B.  195); 
höher  als  der  des  S,  Farbe  des  Dampfes  weniger  dunkel  als  der  des  S 
^Berzelius);    D.    7,6;J    und    7,1)7,    terechuet    7,157    (V.    Meyer    und 

C,  Meyer).  In  CS^  li5sl.,  daraus  kryst.  Verbindet  sich  mit  Sulfiden 
XU  Sulfosalzcn,  die  2  At.  Metall  enthalten  (Berzelius).  Verbrennt 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  mit  blasser  Flamme  und  starkem  Kauch 
(Berzelius);  au  feuchter  Luft  zersetzlich  unt^r  Bildung  von  H,PO, 
(Berzelius);  H,0  zersetat  es  nach:  P,,S,  +  8H,0  =  2HjP0,  + 'iH.S 
(Kekul.^);  PCI,,  nach:  P.S,-f  :iPCl,,  =  5PSCI,  (Weber.  A.  B.  1H59. 
325);  CCli  gibt  bei  200"  CS,  und  PSCI^  (Rathke,  Z.  13.  57  (.  Durch 
ÄixsnAe  Alkalien  und  NK,  erfolgt  Lsg.  mit  blassgelber  Farbe;  Säuren 
fällen  S  neben  sich  entwickelndem  IJ.S:  Alkalikarbonate  lösen  es  in 
der  Kälte  langsam  unter  Ahscheidung  von  visd  S,  bei  BO*^  erfolgt  Zer- 
itetzung  rasch  unter  Entweichen  von  CO,,  beim  Kochen  unter  Bildung 
von  U^S  und  CO^  (Berzelius).  Verhält  sich  gegen  organische.  0-hal- 
tige  Verbindungen  wie  PgSj  (Kekulö  1.  c). 


der  AtiiirirmtHt-hfn  Cli^miu.    U. 


10 


146 


E'hosiphoT. 


FhOBphoroxjs  ulfid . 


P,0,S,. 


Entsteht  beim  Erhitzen  von  ^,0^  mit  S  im  geschlossenen 
Rohre  auf  ll>^^  Farblose,  quadratische  Kryst. ;  S.  I^2^  Sied.  295*; 
l).  entsprecheud  der  Formel;  sehr  llösl,  iu  H^tJ;  damit  H J'U.i ,  dtum 
HsP(.\  und  H.S  gebend;  in  CS,  lösl.  ohne  Veränderung  (Thorpe  und 
Tuttun,  t'L.  N.  64.  304). 


ThiophoBphor  säure. 

Schwefclphosphorsäure. 

PS(Off)„;  MG.  113,82. 

Nur  in  Form  von  Salzen  bekannt.  Entsteht  aus  PSCl^  beini 
Erwarmeu  mit  massig  konz.  NnOH-L.sg.  nach:  PSCl« -|- 6NaOH  ^ 
PS(ONa|,-}~aNaa-r^H,0,  wobei  die  FHlss.  von  selbst  ina  Sieden 
kommt  und  etwas  PSCl,,  Uberdest. :  beim  Erkalten  erstarrt  die  FlUss. 
stur  krystallinischeii  Masse,  die  mit  wenig  kaltem  HjO  gewaschen  und 
umkryst.  wird  (Wurtz,  Ä.  eh.  [S]  20.  472). 

Die  Säure  wird  durch  dip  schwächsten  Säuren  frei  gemacht,  zot- 
fTilU  aber  sofort  nach:  ?S(OEI|, -[- H,0  =  ILS-f  POtOH),  (Wurtz), 
auch  nach:  HH(ÜH),,  =  H  +  H.,PO^  (Michaelis,  B.  5.  4);  Ol,  Br,  J. 
HNOj  zersetzen  sie  ebenso  unter  Abscheidung  von  S.  Das  Na-Salz 
ist  UOsl.  in  HjO,  gut  krystalüsirbar,  reagii-t  stark  alkalisch;  die  Salze 
mit  Ca.  Sr,  Ba  sind  Niederschläge;  das  Pb-Salz  ist  frisch  bereitet  weiss, 
wird  bald  schwan,  unter  Bildung  von  l*bS;  Co-  imd  Ni-Solze  werden 
beim  Kochen  Bchwarz  unter  Sulßdbildung  (^W^^^*'''-)- 

FhosphorBulfochlorid. 
Chlor  schwefelpbosphor.     Seh  wefelphosphorchlorid. 


PSCl,»;  MG.  If39,0ö;  100  Thle.  enthaUen  18,31  P,  18,92  S,  62,77  Cl. 
Geschichtliches.     Vou  Serullas  (A.  eh.  42.25)  entdeckt. 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  P  mit  S,Clj 
(Wähler  und  Hiller,  A.  i>3.  274;  Chevrier,  C.  r.  63.  10U3).  Aus 
PCl^  durch  Erhitzen  mit  S  auf  130"  im  getichlüäsenen  Kohre  (Henrv. 
B.  2.  038);  durch  ErKitzen  mit  SOCl^  oder  S^Cl,  auf  160'*  neben  POCl,, 
resp.  PClj  (Michaelis.  Jenaer  Z.  6.  79).  Aus  PCl^  durch  Einwirkung 
von  H,S  nach:  PCH,  H- H,S  =  PSCl, -f  2HC1  (ReruUas)  oder  durcii 
ZiiKaiumeaschmelzen  mit  I'^S,  nach:  3PCl5-|~  PjS,^  =  SPSCl^  (Weber. 
J.pr.77.G5;  Thorpe.  Ch.  N.  24. 135):  mit€S,nkch:  2PCl.-4-CS,= 
2PSC1^  +  CCl»  (Carius,  A.  112.  193;  Rathke,  Z.  [2]  6.  57);  beim 
Leiten  des  Dampfes  von  PCl^  über  glühende  Sulfide,  wie  Sb^S,  nach: 


Phoaphorsulfobromid. 
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SbaSa-f-3PC!,  =  2SbCI,  +  3?SCl,,  (Baudrimont,  J.  pr.  87.  301; 
Weber).  Über  KSCN  (Schiff).  Äua  POCl;  durch  Erhitzen  mit  f,S. 
auf  150"  (Carius.  A.  106.  :Vl7}. 

Eigenachaften.  Farblotse,  »tark  li(-htbrc[;h(?nde,  leichtbeweg- 
liche Flflss.  von  in  der  Kälte  nicht  uirnngenohmem,  aromatischem  Ge- 
rüche; die  Dämpfe  wirken  reizend:  raucht  an  der  Luft.  SG.  1,Ü31 
bei  22"  (Baudrimont),  l,(i36  bei  22"  (Chevrier).  I,t>ai6  bei  {)" 
(Thorpc).  Sied.  124.25"  (ßftudrimontl,  124,5^61  TSOmm  (Chevrier), 
123"  rSeruIIas),  125  bis  128»  (Henry),  12(i'^  bei  770  mm  (Thorpe), 
126  bis  127°  (Cahoura);  D.  5,963  bei  168^  5,870  bei  244^  5,878 
bei  208'NCahour5),  5.90  (Chevrier);  berechnet  5.8031.  Wird  durch 
den  elektriiichen  Strom  nicht  zersetzt  fOhevrier).  Löst  in  der  Wärme 
S  und  P,  die  beim  Erkalten  daraus  kryst.,  beim  DestiUireu  zurüukbleibeu 
(Serullas);  mit  CS^  mischbar  (Baudrimont).  Zerfallt  beim  Leiten 
durch  ein  glühendes  Rohr  in  S.  S^Gl,  und  POl, ;  der  Dampf  ist  schwer 
brennbar,  mit  0  gemischt  explodirt  er  schwach  (Chevrier).  In  H^O 
untersinkend,  bei  gewöhnlicher  T.  allmählich,  beim  EnvÜrmen  rasch 
in  H^PO,,  H,S  und  HCl  zerfallend  (Serullas);  Cl  gibt  PCI,  und  S,CI^ 
(Baudrimont):  J  ist  ohne  Wirkung  (Wurtz).  Mit  H,S  durch  ein 
glOliendes  Rohr  geleitet,  wird  es  in  P,S.  und  HCl  gespalten;  gibt 
mit  SbjSj  und  HgS  in  Rothglut  Cl-Metalle  und  Metallphosphorsulfide 
(Baudrimont).  FliSO.,  oxvdirt  es  schon  in  der  Kälte  (Chevrier). 
P  bildet  beim  DeBtiUircu  HCl,  und  P^S^  (Wühler  und  Hill  er). 
Hetalle  wirken  in  der  Kälte  nicht;  K  und  Na  auch  nicht  beim  Sied.; 
die  geschmolzenen  Metalle  zersetzen  cb,  K  unter  Explosirm.  in  tJhhirid, 
Phosphid  und  S  (?)  (Chevrier):  ebenso  Hg  beim  Sied.  Metalloxyde, 
wie  NaOH,  Cu(OH)j,,  Ag^O.  HgO,  auch  KMnÜ^  bilden  theiläi  schon  in 
der  Kälte,  theils  heim  Erwärmen  PS(OU)^  neben  C^hlorid  (Wurtz;  Cloez, 
C.  r.  24.  388);  nebenher  entstehen  etwas  Phosphat  und  S  (Chevrier). 
Oi^anische,  0-haltige  Verbindungen  tauschen  0  gegen  S  aus  (Cloez; 
Chevrier). 

PSjCl^  wurde  vnn  Baudrimont(A.  eh.  [4]  2.  8)  durch  Erhitzen  von 
PClj  mit  S  ahs  hiassgelbe,  leichtbewegliche,  lichtbrechende  Flü&s.  er- 
halten; ist  schwerer  als  Hj|0,  Sied.  ca.  118",  wird  bei  — 17"  nicht 
fest;  dürfte  ein  Gemenge  von  PSCl,  und  SCl^  sein  (Gerhardt);  konnte 
durch  Kraktioniren  jedoch  nicht  in  diese  Körper  zerlegt  werden. 

VB^Clf  wurde  von  Rose  beim  Einleiten  von  PE,  in  SjCU  nach: 
5S_.CL-f  2PHa  =  2PS^Cl^  +  ÜHCl  als  gelblicher,  zäher  Syrup  erhalten; 
zersetzt  sich  mit  H^O  langsam,  gibt  mit  rauchender  HNOg  H3SO,  und 
H^PO^ ;  wahrucheiuüch  auch  ein  Gemenge. 

^^^^^L  FhoephorBulfobroznid. 

^^^^^^K  B  r  o  111  s  c  h  w  e  f  e  I  p  h  o  s  p  h  o  r. 

^^SbT:  mg.  302,22;  100  Thle.  enthalten  10,24  P,  10,58  ß,  79,18  Br. 

■  Geschichtliches.     Von  Gladstone  (Phil.  Mag.  35.  345)  zu- 

*     erst  dargestellt;    von  Baudrimont  (C.  r.  53.  517)  jedoch  erst  richtig 
aufgefftsst. 
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Pboaphor. 


Bildung  and  Darateltang.  Durch  Zusatz  von  Br  £u  einer 
Lsg.  Ton  (*  uud  S  in  CSj,  Abdestilüren  des  CS,  auf  dem  Wasserbade 
und  fraktionirte  Dest.  der  rOckätändigen^  h-Qben  Fl0s9. ;  die  entten  An- 
tbeüe  werden,  weil  OS, -baltig,  getrennt  aufgefangen,  die  späteren  er- 
starren zu  Kry-ft.  AuR  dem  fla»sigen  Antheil  des  Destillats  wird  durch 
wiederholte  Behandlung  mit  H^O  krrst.  PSBr^  4"  n*0  abgeschieden, 
dieses  durrb  LfÖseu  in  CS^,  Zufügen  von  CaCU  in  PSBr,,  das  nunmehr 
auch  krj'st.,  zurUckverwandelt  (Michaelis,  A.  164.  30).  Dnrcb  Erhitzen 
von  PBrj  mit  S,  von  PBr^  mit  Sb,Sj,  durch  Einwirkung  von  H,S  auf 
PBr^  (Baudrimont  1.  c).     Durch  Dest.  von  P^S^Br^  (Michaelis). 

Eigenschaften.  Schön  citronengelbe  Bluttcben  oder  amorphe, 
kugelige  Hassen  (Baudrimont);  aus  PBr,  kryst.  gelbe,  reguläTe 
OctaSder,  durch  Schmelzen  uud  Erstarren  gelbe,  krystaUiniäche  Masse 
(Michaelis);  SO.  2,85  bei  17"  (Michaelis);  S.  39"  (Baudrimont), 
■iS"  (Michaelis);  die  gelbliche,  lichtbrechende  FlQss.  erstarrt  laugsam 
unter  Freiwerden  von  Wärme;  färbt  sich  beim  Erwärmen  auf  T.  über 
3.  braun;  beginnt  bei  175"  zu  sieden,  wobei  unter  Ausgabe  eines  grOn- 
licheu  Dampfes  PBr^  Übergeht;  bei  212  bis  215^  folgt  uuzersetztes 
E^Br^:  S  und  P^S^  bleiben  zurück  (Baudrimont).  Nicht  entzündlich ; 
raucht   an   feuchter  Luft.     In  PCl^,  PBr,.  CS,,  Ae.  Il5sl.  (Michaelis). 

Zerfallt  mit  H,0  in  H^PO^,  HBr.  H^S  und  etwas  S  (Baudri- 
mont); in  der  Kälte  gegen  II^O  ziemlich  beständig  (Michaelis).' 
Cl  zersetzt  es  in  PSCI^  und  Br,  resp.  BrCl;  bei  Ueberschuss  von  CI  in 
PCI5  und  S,C1^.  Konz.  HNO^  wirkt  stürmisch  ein  (Baudrimont).  Mit 
PCI5  Bulsttiht  PSCl,  (Michaeliaj.  Metalle  wirken  ein:  KOH  zersetit 
stQrmisch  (Baudrimont).  Alkohole  werden  in  AlkylbromOre  Über- 
geführt. 

PSBt,  -\-K,0  bildet  sich,  wie  oben  angegeben,  aus  PSBr,  dorch 
HjO;  auch  bei  der  Dest.  von  P„S,Br,,  wobei  ein  Gemenge  PSBr,  -)-  PBr^ 
vom  Sied.  JOS**  übergeKt,  und  Behaudeln  desselben  mit  H^O,  wodurch 
PBr^  zersetzt,  PSBr^  in  Hydrat  übergeführt  wird.  Gelbe,  krystallimscbe 
Masse;  von  aromatischem  Gerüche;  SG.  2,7937  bei  18**,  S.  35**;  beim 
Schmehen  in  PSBr^  uud  H^O  zerfallend  (Michaelis). 


F  TTophosph  or  s  ulfobromid. 

PjS^Br^;  MG.  476,90;  100  Thle.  enthalten  12,98  P.  20,12  S.  ÜÖ.90  Br. 

Entsteht  aus  mit  CS.  Ubergossenem  P,Sj  durch  Zufügen  von 
mit  CSj  verd.  Br  und  AbkQlileu;  nach  Zugabe  des  Br  wird  der  CSj 
auf  dem  Wnsserbade  ßbdest. ,  der  Rest  desselben  durch  pinen  CO.- 
Strom  entlernt,  dio  rückständige  Masse  durch  Lösen  in  Ae.  von  einer 
zähen,  gelben,  darin  nnlösl.  Substanz  befreit,  der  Ae.  verdunst6t  und 
durch  CO,  verdrängt  (Michaelis,  A.  164.  22).  Oelige,  hellgelbe,  an 
der  Luft  stark  rauchende  FIüsb.;  trübt  sich  unter  Abscheidung  von  S; 
8G.  2,2'52I  bei  17";  nicht  uuzorsctzt  destilUrbar ;  zerfällt  dabei  in 
P,S.^,  S  und  hei  205'»  siedendes  P.ÖBr«,  d.  i.  PSBr,  +  PBr,.  Mit 
PBr^  reagirt  es  nach :  P^S^Br,  4-  PBr/^  :iPSBr,.    Mit  H,0  erfolgt  eine 
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jmpüzirte  Zersetzung:  dabei  entsteht  wahrscbeinlich  auch  l'jSJOH),. 
organische  Derivate,  in  denen  Br,  ganz  oder  theilweise  durch  OR  er- 
setzt sind,  sind  bekannt  (Michaelis). 


Fhosphorsulfobromchlohd. 

PSCljBr;  MG.  213.44;  100  Thle.  enthalten  14,01  P,  14,98  S, 
aa.M  Cl,  37,:J7  Br. 

Entsteht  aus  Af^thylsulfophosphürigsäure  mit  Br  nudi:  f(SC^U^)CL 
-i-  Br,  =  PClBr  -  BrS(C\H,)  und  PCl,Br  +  BrS(C,HO  =  PSCl^Br-f- 
Cjü^Br  (Miebiieiis,  B.  5.  6).  Schwach  golbe  Fiüsä.  von  stcchendcni. 
aromatischem  Gerüche;  beginnt  hei  150"  zu  sieden;  diihei  tritt  Zersetzung 
unter  Äbschcidung  von  S  ein;  gegen  H^O  sehr  beständig,  theüwcise 
damit  deHtillirbar;  wird  bei  150"  im  Rohre  vollständig  zersetzt  in  S. 
H,S,  H,PO„  arO,,  HBr,  HCl  (Michaelis). 


PhoBpborsulfofluorid. 


PSFL;  MG.  120,12; 


100  Thle.  enthalten  25,78  P,  2G,62  S, 
47,00  Fl. 


Kntsteht  durch  Erhitzen  von  AsFI,  mit  PSCI.,,  von  Bil^M,,  oder  von 
PbFL  mit  P.Ss  in  einer  N-Atmosphare  bei  T.  von  nicht  Ober  250" 
(Thorpe  und  Rodger,  Ch.  N.  59.  2110);  durch  Einwirkung  von  S  auf 
PFl.^  neben  SjCl,  (Poulenc,  C.  r.  123.  7:)).  Farbloses  Gtus  (.Thorpe 
und  Uudger^  von  höchst  unangenehmem  Gerüche  (Poulenc);  D.  ent- 
sprechend PSB'l^;  bei  10  bis  11  Atm.  farblose  Flüsa.,  an  der  Luft  Selbst- 
entzündlich,  zu  PjO;.,  PF1\  und  30._,  verbrennend;  wird  durch  den  elek- 
trischen Funken  unter  Abscheidung  von  P  uud  H  in  PFlj  und  PFl, 
zersetzt:  reagirt  mit  H,0  nach :  PSFl,  +  4H,0  =  H,PO,  -f-  H,8 -f-  SHTl"; 
mit  Alkalien  dagegen  mich:  PSFl' -f  ßNäOH  =  Na,PSO.j -f  3NaFH- 
3H,0;  mit  NH,  mich:  PSFl,-f  4NH  =2NH,FI  +  PSP]tNH,)„  aus  dem 
durch  H,0  PS(NIL>,OII  wird;  H,SÖ„  CS,  und  Hg  sind  ohne  Wirkung 
^Thorpe  uud  Uodger). 


Phosphor  und  Stickstoff. 

Phosphorstickstoff. 

Beim  Leiten  von  durch  N  mitgerissenen  Dämpfen  von  V{\  Ober 
erb.  MgnN,  entsteht  eine  grauweisse  Masse,  möglicher  Weise  nach: 
.SMg,N,-f-6PCI,  =  15Mg(n,4  2P,N,  (Briegleb  und  ßeuther.  A. 
123.  236);  in  ILO  unter  Zischen  theilweise  Idsl. ;  Analyse  ergab  keine 
konstanten  Zahlen. 


Phosplior. 

Fhoapham. 

PhoBphorsticksioff  von  Hase,  Liebig  und  Wühler. 

PN(Nir)  (?). 

Bildung.  Durch  Einwirkung  von  NH,  auf  PCl^  bei  gewöhn- 
licher T.  bildet  sich  unUiT  starker  Wärmeentwicklung  ein  fester,  weisser 
Körper,  von  Rose  (P.  A.  24.  808:  28.  520)  Phosphorsuperchlorid- 
ammoniak genannt;  dasselbe  ist  ein  Gemenge,  dem  Äe.  P^NjClg  ent- 
zieht; durcli  Erhitzen  desselben  verflüchtigen  sich  NH^Cl  und  HCl; 
der  Rückstand  eoU  PN^H  sein  (Liebig  und  Wöhler,  Ä.  U.  131»; 
Gerhardt,  A.  eh.  [3]  18.  188;  20.  2:i5);  BUdung  nach:  PCI, -f- 
2NH,CI  =  PN.H  -{-  7HC1.  Ent-^teht  auch  beim  Leiten  von  PClj-Dainpf 
über  zum  Yerdampfeu  erb.  NH^Cl  (Liebig  und  Wühler;  ßerhardt); 
durch  Siittigen  von  P-freiem  PCI,  mit  NH^  und  Erhitzen  des  völlig 
trockenen  Produktes  im  CO„-Strome  bis  zur  Verflüchtigung  des  NH^Cl 
(Rose). 

Eigenschaften.  Weisses,  luckeres.  in  H-,0  unlöal.  Pulver;  bei 
Luflabschluss  in  Hothglut  weder  schmelzend,  noch  flüchtig.  Beim  Er- 
hitzen an  der  Luft  sich  lajigsam  oxvdireud  unter  Bildung  von  P.Oj 
(Rose);  befeuchtet  und  erli.  gibt  es  HPO,  und  NH,  nach:  PN(NH)-f 
3H,0  =  HPO,4-2NH,  {Gerhardt):  trackeuor  H  zerset/i  glühendes 
Phospham  zu  P  und  NU,, ;  trnckenes  f'l  und  HCl  verändern  es  nicht(Ttose); 
mit  KCIO^  erk.,  vci-pufft  es  lebhaft  unter  Entwickelung  von  Cl  (Liebig 
und  Wo  hier! ;  S  wirkt  beim  Schmelzen  oder  Üestilhren  nicht  ein;  konz. 
H.SO,  gibtH,PO,  und  SO,  (Rose);  NH,  ohne  Wirkung;  verd.  HNO, 
wirkt  fast  nicht,  konz.  HNÖ^  gibt  H^PO,:  mit  KNO^  tritt  lebhafte 
Verpuffiing  ein;  CO-  ohne  Wirkung;  schraelzende-s  KOH  gibt  K,HPO, 
und  NU,,  bi-sweilcn  unter  Fcuererscbeinung;  Ba(OH\  wirkt  ebenso. 
«tets  unter  Feuereracheinung  (Rosel :  lieim  Erlützen  mit  CuO,  mit  HgO 
tritt  Entzündung  und  Bildung  von  Phosphaten  ein  (Liebig  und  Wöhler). 
Die  Analysen  von  Rose,  Liebig  und  Wöbler,  Gerhardt  stimmen 
ziemlich  gut  auf  PN,H. 

Phosphoratickstoff  von  Pauli  (A.  101.  41).  Entsteht  durch  Er- 
hitzen von  I'^Sj  und  NU,C1.  bis  kein  NH^Cl  mehr  entweicht,  nach: 
*'AH-GNHiCl  =  2PN„H  i  4H.S  |  (NH,\S  +  (3HCI,  auch  aus  amor- 
phem P  mit  NHjCI  un5  Schwefelbluraen ,  angeblich  Phospham.  Die 
Anaivseu  von  HauÜ  gaben  52.32  bis  52,'.t4  P,  28,73  bis  ;i:i,ü7  N, 
I.49"H:  fllr  PNjH  berechnet  M.fiG  P,  46,tj(i  N,  l.fiti  H;  somit  ist  der 
Körper  Pault's  ein  anderer  uls  Phospham  oder  ein  Gemenge. 

Fhoapham  von  Salzmann  (B.  7.  4E*4),  durch  Leiten  von  gut 
getrocknetem  NH,  über  mUssig  orh.  PCI^,  bis  kein  NH^Cl  mehr  ent- 
.steht,  ÄLirnebmen  des  Produktes  In  H^O,  sehr  lange  fortgesetztes 
Waächen  mit  heissem  H,0,  vcrd.  HCl.  KOH,  dann  wieder  mit  H^O, 
zuletzt  mit  Ae.  und  scharfes  Trocknen  wird  ein  weisses,  leichtes^ 
amorphes  Pulver  erhalten;  unlüsl.  in  H^O,  Alk.,  Ae,,  konz.  HCl,  Al- 
kalien;  verd.  HNO3  löst  es  nicht,   konz.  wenig;   konz.  H,S0,  löst  es. 


lospfaorissSttredtamid.    Ämide  der  PhosplionBozen. 
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AUS  der  Ls^.  durch  ÄLknlion  nicht  wieder  fiiUbar.  Die  Analysen  geben 
tJ5,83  P,  32,7U  N,  3,16  H;  kann  somit  nicht  das  Pbospham  Rose's 
sein;  vielleicht  auch  ein  Gemenge. 

PhoBphorigsäurediamid. 

OPH(NH,V 

Entsteht  ans  P^O^  und  NFT,;   weisse,  feste  Masse;    schnell    löst, 

in    HjO    unter    starker   Erhitaun)^;    in    HCl    lösl.  unter   Entwickelung 

von  reinem,  nichtentzündÜchera  PHj  und  Bildung  von  H^PO,  (Thorpe 
und  Tutton,  Ch.  N.  64.  304). 


Amide  der  PliOHpliorsäureu. 

Von  den  der  Theorie  nach  möglichen  Amideu  »ind  bekannt: 
Mbnamidophosphorsäure ,  auch  Phosphaminsäure  genannt,  nur  in  der 
Form  organischer  Derivate  wit-  l'0(NHC',HiHOC.iHJj  (Wallach  und 
Heymer,  B.  8.  123'i);  Plio-ipbonvliuretriamirl  POlNH^),;  Phosphamid 
lfPO(isH,KNH^  und  Phosphorsüurcnitrid  PON;  von  der  Pyrophosphor- 
lAure:  Mouamidftaäure  P^O^lNH^l^OH),;  Diamidosäure  P„0,(NUj),(OH)j,; 
Triamidosäure  J*,0,(lJHj)^(OH);  Nitrilosäure  1\0,.N.ÖH:  von  der 
Tetraphoaphorsäure :  Diamidosäure  P,()-(N tl)«( 0 Ui, ;  Tetraoudos'äure 
P^O-(NHj)^(OH}j:  TetramidosäureimidP,07(NHa)4(KH);  Diamidosäure- 
diimid  P,OjCNH,)^(NH)j. 


PhoBpb  orsäure  triamid. 

Phosphoririamid.     Triphospliamid  von  Schiff. 

PO(NH,),:  MG.  94,'J5. 

Ensteht  durch  Zuleiten  von  völlig  trockenem  NH,  zu  POCl^,  das 
unfuugs  gekühlt,  weiterhin  aber  erw.,  unter  Zerreiben  der  entstehenden 
Masse  mit  NH,  ges.  werden  muss,  nach:  FOCls-j-öNH,  =  POINH^)^-}- 
3NH  Cl;  durch  R,0  wird  der  NH^Cl  ausgezogen  (Schiff,  Ä.  101.  300; 
Z.  [2]  5.600;  Gfadstone  und  Holmes,  Soc.  [2]  2.  2251.  Weisse, 
amorphe  Masse;  geht  durch  starkes  Erhitzen  nach:  PülNHj)^  ^=  PON 
-^  2NH,  in  Phosphorsäurenitrid  Aber,  wird  durch  kochendes  HjO, 
KOH,  verd.  Säuren  nicht  angegriffen;  konz.  H.,Ö()i.  auch  H^SO^  und 
HNOi,  sowie  schmelzendes  KOH  geben  H^PO/und  NH^  (Schiff). 


Phosphamid, 

Biphosphamid  von  Schiff. 

PO(NH,)(KH|;  Mö.  77,94. 

Entsteht  durch  Sättigen  von  PClß  mit  NHj-Gas,   Behandeln  der 
weissen  Masse  mit  Ü^O,  kurzes  Kochen  mit  verd.  Lag.  von  KOH  oder  K^CO,, 


dann  mit  verd.  HjSO,  odtr  HNO3,  neuerliches  Waschen  mit  H,0,  bis 
alles  NH^Cl  entfernt  ißt  (Liebig  und  Wühler;  Gerhardt  I.  c). 
Weisses  Pulver,  unlüsl.  in  H,ü.  Bei  Luflabscbluss  erb.  in  POJJ  -f"  NU, 
zerfallend  (Gerhardt);  beim  Erhitzen  mit  H.O  volletandig  (Gerhardt), 
unvolktäüdig  iGladstoue,  Soc.  [2]  7.  15)  in  H^PO^  und  NH,  Über- 
gebend; rascher  in  gleicher  Art  beim  Kochen  mit  KOH  verändert; 
Cl  und  konz.  HCl  wirken  nicht  ein;  verpufft  mit  schmelzendem  KCIO,; 
koDZ.  HjSO^  wirkt  in  der  Kalt«  nicht,  beim  Erhitzen  unter  Bildung 
von  SO,,  HPO,  und  NH,;  verd.  H^SO.  löst  in  der  Wärme  ohne 
GaseutwitkeJung  unter  Bildung  von  a^PO^  und  H(NHJSO^;  HNO,, 
auch  HjSO^  und  HNO3  sind  ohne  Wirkung;  schmelzendes  KNO,  wirkt 
langsam :  durch  schmelzendes  KOU  oder  K^OO,  entstehen  NH^  und 
K3PO,. 

PhoBpfaorsäurenitrid.  ' 

Phosphornitril  von  Gladstune.     Biphosphamid  von  Ger- 
hardt.    Monophosphamid  von  Schiff. 

PON:  MG.  60,93. 

Entsteht  durch  Erhitzen  von  gut  getrocknetem  Phosphamid 
PO(,NH/l(NHl  (Gerhardt  1.  c);  von  Phosphc.rtrmmid  PO(NH,).,  bei 
Luftabschluäß  {Schiff,  A.  10t  299;  103.  168;  Z.  [2]  5.  009);  durch 
Glühen  dfeB  bei  der  Einwirkung  von  NH.,  auf  POOL  entstehenden  Ge- 
raeagea  von  POCl^tl^H,)  und  POCl(NHj),  und  NH^Cl  (Glodstone, 
Soc.  [2"I  7.  IT}).  Weisses,  ainor^tbes  Pulver;  verbindet  sich  nicht  mit 
Alkalien  und  Säuren;  schmilzt  bei  Rothglut  und  erstarrt  zur  schwarzen. 
glasigen  Ma86e  (Gladstone;  Gerhardt);  durch  Erhitzen  in  H  ent- 
stehen NH3,  H^PO^,  H3PO.,,  PH,  und  H,0.  daneben  ein  rother  Körper, 
TicUeicht  P4H(ÖH);  Cl,  J,  S  wirken  nicht  ein;  durch  Schmelzen  in  H-S 
wird  es  duukel,  klebrig;  HNOj,  wirkt  nicht  ein,  scbmelzendes  KNO, 
veranlasst  Verpuffung;  beim  Schmelzen  mit  KOH  oder  KjCOg  entstehen 
KjPO^  und  NH3  (Gerhardt). 


Amidopyroph  osphorsänre. 

Stickstnffsäure  von  Gladatone.     Pv  ropbosphaminsäure 
voa  Laurent,  Gladstone. 

P,03(NH,)(0H),:  MG.  176,69. 

Entsteht  beim  Erhitzen  der  Lsg.  der  freien  PjO^(NHa\(OH)j  unter 
Entweichen  von  NH^;  auch  beim  Erhitzen  eines  Salzes  dieser  Säura 
mit  überschüssiger,  saurer  L.sg.  eines  MotaUes  nach:  PjOa(NH,)j(OR), 
-}-RCH-H,0  =  P303(NH.1(ÜR)_,  +  NH,C1  (G  ladstone  und  Hol- 
mes, Soc.  [2]  2.  2'35);  durch  Zersetzung  von  PgOg.N.fOH)  mit 
H,0  nach:  P„03.N.(0NH,)  H  11,0  =  P,Ü,(NH^)(0H)3  +  NH  (Glad- 
stone, Soc.  [2]  7.  15);  durch  Sättigen  von  P,03(OH)4  mit  NH,,  Zu- 
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ittmiaopyröpnoitphoftunr«*. 

ftlgCD  von  Ba(OH)y  unter  Vermeidung  eines  ITeberschusses  wird  dns 
Tribarj'umsalz  erhalten;  ebenso  das  Pb-Salz  mit  PblCjHjOj),;  da« 
FcjO^-Salz  durch  Fälluup;  vüu  P^()„(C)Na),  mit  Fe^Cl.;  hei  Gegenwart 
Ton  viel  NH^CI,  durch  Fullunj!:  von  lOsl.  Ferripyrophosplmt  mit  NHg 
aU8  schwefelsaurer  Lsg.,  von  FcrripyropLospkat  mit  IJjjSü^  aus  am- 
monialcaliitcher  Lsg.  {(iladsione,  äoc.  [2]  B.  64). 

Es  sind  nur  Salze  bekannt:  Pj0„(Nn5)(0ba)(  weisses,  körniges 
Pulyer;  P  0,(NH,)(Ozn),  ebenao;  P,()3(NUjXOcuVHjO;  P,0,(NH,) 
— 0;jfe.H,0  hygroskopischer  Niederschlag  (bn,zn,cu=  *J8R0,fc=  V«Fej) 
(Gladstone  und  Uolmes  1.  c). 


Diamidopyropbosphor  säure. 

DeutostickBtoffphosphorsaure  von  Glndstone. 

I'hosphaminsäure  von  Schiff. 

Py rophoftphaminsäure    von    Laureat,   Gladstone. 

Bildung.  Beim  langsamen  Eintragen  von  PgO,  in  sehr  konz. 
NHj-FlUss.  (Gladstone.  Soc.  [2]  4.  290);  bei  der  Einwirkung  von 
NH.,-Gi.s  auf  PjO,  (Schiff  1.  c.)  mich:  P,0,-h2NH,  =  P3Ü,,(NHj),(()H),; 
beim  Eintragen  von  PCI5  in  Stücken  in  gekühltes,  konx.  NH^  nach: 
2PCIs-f  12NIl3  +  5HjO-^PA(NHj,{OHK-|  lONH/JI  (ÖUdstone 
\.  c);  durch  Sättigen  von  l'ÖCl^  mit 'NH, 'bei  Hnr  nach:  POCl, + 
4NH,  -=  POCKNIL,).  +  2NH,Ca  und  *2P0CI(NH,)..  -|-  3H,0  = 
P,03(NHJ,(0U)s'f  2NH,C1  (Gladstone  und  Holmea,  Soc.  [2]  2.  225; 
auch  Gla'dstone  1.  c.  und  ib.  K.  (54);  aus  P.O,(NH^Y,(OH}  beim  Er- 
hitzen mit  HCl,  Lösen  in  warmer,  konz.  H.,SO,  und  Erhitzen  dieser 
Saure  auf  2.^0*  (Gladstone  1.  c);  ans  POlNHaH^'H»  durch  Erhitzen 
mit  H,SO.  nach:  PÜ(NH,)(NH)  +  H,S04-f  ;JH,0  =  P30,(NHj),(0H), 
4-(NH,),S0,  (öladatone  1.  c);  aus  P;,N/n„  mit  H,0  oder  alkokoli- 
Lfdieo  Alkalien  nach:  SP.N.Cl«  +  15H,0  =  :{PiO,(Na.K(üH)3  -f  12H,0 
(Gladstone  und  Holmes;  auch  Gladstone,  Soc.  ^.  1:^5). 

Eigenschaften.  Weisse,  amorphe  Masse;  llösl.  in  H^O  und  Alk. 
Zerfallt  beim  Erhitzen  in  P^O^  und  NH^ ;  beim  Kochen  der  Lsg.  der 
Saure  oder  Salze  in  Nll.(  und  PjO/NHgKOUl^;  wird  nur  durch  mehr- 
nialiges  Emdaiupfen  mit  HNO,  und  kCK)^  in  H.,PO,  Ubergeltllirt 
(Gladstone  und  Holmes;  Schiff).  Gibt  nur  Salze  mit  2R;  dieselben 
entstehen  durch  genaues  Xeutralisircn  der  Silure  und  Doppelzeraetzung 
mit  anderen  Salzen;  NHj-Salz  nur  unrein  erhalten;  Sn-Salz  körniger, 
weisser  Niederschlag;  Zn-Salz  gelatinös,  nach  dem  Trocknen  weisses 
Pulver;  Cd-Salz  weinser  Niederschlag;  Pb-Salz  flockiger,  weisser  Nieder- 
schlag; Äg-Salz  weisser  Niederschlug;  Cu-Salz  blauer,  Co~Salz  violetter, 
Ni-Salz  blauer  Niederschlag;  Ur-Salz  auch  lüsl.  iti  (NH^^^CO,;  alle 
lösl.  in  NH3  und  Säuren,  auch  NH,C1;  entwickeln  beim  Erhitzen, 
leichter  beim  Schmelzen  mit  KOH  NH^.  Zur  Unterscheidung  von 
PjOj(OH)^  kann  die  Fällung  mit  Fe^Clg   dienen :   der   weisse ,    flockige 
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I'boaphor. 


iederschlag  der  Diainidosäiire  sclimilzt  nicht,  schwäret  sich,  gibt  NH, 
xmd  eiu  Sublimat,  der  Niederschlag,  den  P,0,(OH)|  ei^eugt,  schmilzt 
ohne  Schwärzung  (ßladsitone,  Soc.  [JJ  6.  Ii4|. 


Tri  am  i  d  opyroph  o&phor  säure. 

Pjropofiphofcriaminsäure. 

P,<),(NH,),.OH;  MG.  174,79. 

Entsteht  durch  Sättigen  vuu  POCl,  mit  NH^-Qos  ohne  Kühlung, 
bis  4  Mol.  NH.,  auf  IP0C1,[  aufgenommen  sind,  kurzes  Erhitzen  der 
Hasse  auf  22U''  und  Kochen  mit  HgO,  wodurch  alles  UnliSslieUe  in  diese 
Säure  übergeht,  nach:  2P0Cla -f  3NH, -}- 2H30  =  P,0,|NH,»,OH -f- 
6HCI  oder'  2P0C1,  -f  i'NH,  -f-  2H,0  '^  PsO,(NH,)/OH  -f  ÖNn.«: 
zum  Schlüsse  wird  mit  H«Ü  oder  verd.  Alk.  bis  zum  Aufhören  der 
Cl-Reaktion  gewaschen  (Gl  ad s tone,  Soc.  [2J  4.  1;  ib.  6,  64), 
VTeisses,  amorphes,  geschmackloses  Pulver,  zeigt  feucht  saure  Reak- 
tion ;  in  HjO  wIObI.  ;  wird  durch  dasselbe  ailmabhch  unter  Bildung 
Ton  PgOafNU/ljlOHlj  zersetzt;  ebenso  rasch  durch  heissc,  kouz. 
HjSÜ^;  wird  durch  verd.  HCl  beim  Kochen  in  HjPO,  und  NH.  zerlegt; 
beim    Glühen    zerlegt    nach:    PjO,,(NHj)3.0K  =  2NHä -|- pAN-OK. 

Gibt  vier   Reihen    von    Salzen:   mit  H  =  K,  NH^,  Äg,  Ba,  Pb,  Cu,  Fe; 

mit  R,  =  Ba.  Pb,  Cu,  Co :  mit  Rj  =  Ag,  Pb:  mit  U,  =  Hg  (Oxyd),  PL 
Alle  sind  uhIürI.  in  H^O,  die  meisten  auch  in  Säuron.  Den  Salzen 
zufolge  könnte  die  Säure  auch  Pj(NHI,(OHl,  Triimidopyrophos- 
phorsäure  sein  (Üladstone  1.  c). 


Nitrilopyrophosphorsaure . 

Pyrophttapornitrylsäure. 

P^Üj.N.OH;  mg.  140,77. 

Das  K-Salz  bildet  sidi  beim  Glühen  von  P,0,(NH_J,.OK  (vergT 
die  Torige  Verbindung)  als  geschmolzene,  durchscheinende  Masse,  uulOal. 
in  HjO;  dieselbe  gibt  fein  zerrieben,  in  H^O  suspcndirt,  mit  AgNO, 
einen  nahe  auf  PgÜj,.N.OAg  passenden  Niederschlag  (Gladstone»  Soc. 
[2]  7.  Vo). 

Diamidotatraphosphorsäure. 

A  m  i  d  o  t  e  t  r  a  p  li  o  s  p  h  0  r  K  ä  u  r  e. 

PtO,.(NH,lj(OHl,;  MG.  335,42. 

Entsteht  als  NH,-Salz  durch  Sättigen  von  POCL,   mit  NH.,-< 
hei   niedriger  oder   nur  massig  hoher  T.;    die   weisse,    in   H.0  19^ 


Ämide  <ler  Pbospbors&uren. 
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ILissc  enthält  neben  wenig  ungelöst  bleibender  P,0.,(,XH,)aOH  eine 
flurch  Alk.  fUllbare  Substanz,  dif>  entweder  flI«  klebrigt^  FlUs<(. ,  oder 
als  ein  Gemenge  beider  erhalten  wird;  die  flUss.  Verbindung  mit  Alk. 
gewaschen,  oder  wiederholt  aus  wässeriger  Lsg.  mit  Alk.  gefällt,  ist 
PjO,(NHj)JONH4)j,OH;  sehr  hygroskopisch;  wird  durch  Kochen  mit 
HCl  in  H.PO^  und  NH.Cl  zerlegt;  durch  Fällen  mit  MetaUsalzen  und 
Zerlegen  der  Niederschläge  mit  Säuren  wird  P^Oj(NHj)j(OH)j  erhalten. 
Gibt  beim  Erhitzen  auf  220"*  unter  Entweichen  von  NU.,  Tielk-icht 
P,03(NH,),(0NH,V0H\  (Gladstone,  Soc.  [2]  6.  201). 


Tetraznidotetraphosphorsäure. 

TetraphosphortetraminHHure. 

P^0j(NH,)4(OH),;  MG.  333.52. 


I  P,0,(NJ 

W  EnUehl   durch  Zersetzung    der    aus  P,0;(NH,,),(ONH<)jOH  mit 

I    Metallsalzen  entatehendt-n  Niederschläge  mit  Säuren;  aus  dem  Gemenge 

von  flUss.  und  festen,  durch  Alk.  fiillbaren  Körpern  von  der  Darstellung 

»der  vorigeu  Verbindung  durch  wiederholtes  Löaen  in  U^O  und  Fällen 
mit  Alk.,  bis  der  Niederschlag  in  H^O  wlösl.  und  trücken  zerreiblich 
ist:  aus  dem  flUsa.  Niederschlag  durch  mehrstündiges  Koebeu  mit  H, 0, 
Behandeln  mit  Alkalien  oder  starken  Säuren;  gewöhnlich  entstehen 
P,O,,(NH,),(0H),  und  P.O,{NHj,On  nebenher. 

Von 'Salzen   dargestellt   und   untersucht:    P^Oi(NHj)i(0NHJOH, 
P,0,(NH,yOAg)^.  P,Oi(NHAg),{.OAg),  (Gladstone.  Soc.  [21  6.  2Ü1). 


Tetramidotetraphoaphorsäareimid. 

Tetraphosphorpentazotsäure. 

PA(>fH,),.NH;  MO.  3U,61. 

Entsteht  durch  rasches  Sättigen  von  POCl,  mit  XH,  unter  starker 
Sclbaterhitzung  und  Ausziehen  mit  HjO;  auch  durch  Erhitzen  dp.s  mit 
NHj  ges.  Produktes  auf  über  200",  jedoch  nicht  bis  zur  Verflüchtigung 
des  NH|CI,  und  Ausziehen  mit  H^O. 

Weisse  Masse,  gibt  Salze  mit  Alkalien;  K-  und  NH^-Salz  unter- 
sucht und  als  P^O.(NH^)^N(NH,l  erkannt;  Ph-,  Vu-.  A^-Salze  nicht 
von  konstanter  Zusammensetzung  (Gladstone,  Soc.  [2]  b.  201). 


Diamidotetraphosphors&orediimid, 

Tetraphosphurtetrimidsäure. 

P.O,(NH),),(NH),. 

Nor  als  Ag,-Salz  durch  Behandeln  der  vorigen  Verbindimg  mit  neu- 
-^.^m  oder  schwach  saurem  AgNO,  als  gelbbrauner  Niederschlag  erhal- 
ten; Zusammensetzung  nicht  immer  gleich  (Gladstone,  Soc.  [2]  ti.  2til). 


Chlorphosphor  stic  kstoff. 

P»N,C1«;  MG.  :U7,13;  100  Thle.  enthalten  26,76  P, 
12,11  X,  'il,iy  Cl. 

Bilflung.  Bei  der  Einwirkung  von  NHg  oder  NH^Cl  auf  PCl^ 
(Wöiiler  lind  Liebipr.  A.  11.  liJlt;  Wicbelhaus,  B.  3.  163);  beim 
Krhit/en  von  Pl^,  mit  weissem  Präcipitai;  NHgjCI.:^NH,Cl  (GUd- 
stone  und  TTolmeB,  Soc.  |-]  2,  '2'2r\\.  Beim  Inngeamcn  Erhitzen  von 
PCI..8NH.,  untflr  .'i  mm  Druck  erhielt  Üessnn  ((J.  r.  114.  1264)  btii 
17.'i  bis  200'*  subliroirendc,  farblose  Kryst.  vom  S.  ca.  106*,  die  mit 
der  voratebeudeu  Verbindung  uitrbt  identisch,  sondern  poljmer  sein 
sollen:  ihre  einfachste  Formel  ist  PNClj,.  Wird  PC],,.8NH^  unter  ver- 
mindertem Drucke  höher  erh.,  so  subliiuirt  neben  PNCl,  auch  NH^Cl; 
der  RUcksitand  ist  Phospham  PN^U. 

Zur  Darstellung  wird  PCl^  niii  nicht  getrocknetem  NH,  ges., 
die  weisse  Masse  mit  HLjO  behandelt  imd  dest.,  wobei  P,N;iCl,;  mit  den 
Wasaerdämplen  übergeht  und  Icryst.  (Wühler  und  L  i  e  b  i  g^ :  wird 
daraus  durch  Sublimation  gewonnen  ( Wichülhaus);  leichter,  aber  nicht 
reichlicher  mit  weissem  Prücipitat  zu  erhalten ;  das  Produkt  wird  mit  HjO 
gewaschen,  sodann  getrocknet,  der  trockene  UUckattiiid  mit  Ae,^  CUOl, 
oder  (jSj  ausgezogen,  worin  P.N.,C1^  lösl. ,  andere  Produkte  uulüsl. ; 
Ausbeute  sehr  gering;  Bildungsgleichung  nicht  aufstellhar  (GHadatone 
und  Holmes).  Nach  Laurent  (C.  r,  31,  y.^6)  soll  dieselbe  sein:  PCl^ 
-f  NH,-^PNC1,  +  3HCL 

Eigenschaften.  Wasscrhelle,  dünne,  sechsseitige,  rhombische 
Tafeln;  Messungen  von  W.  H.  Miller  (bei  Gladstone  und  Holmes), 
Groth  (bei  Wichelhaus);  SO.  1,98;  S.  110«  (Gladstone);  lU" 
tWichelbaus);  unter  lOOMWüh  1er  und  Liebig);  Sied.  240"  (Ölad- 
atünft);  2nO  bis  260"  (W' ichelhaus);  D.  12,21  (Gladstone  und 
Holmes);  12,6  bis  12,7  (Wichelhaus),  berechnet  für  P,N,C1,  12,IU: 
apez,  B  rech  ungs  vermögen  0,316 ,  lierechnet  0,332  (Gladstone  und 
Holmes).  Unlusl.  in  HjO ;  allmählich  unter  Bildung  von  P50^(NHj)5(OH)j 
zersetzt;  h3sl.  in  Alk.,  Ae.,  (IHCl^,  CS,,  Benzol,  Terpentinöl:  Alk.  auch 
H^O-freier  Ae.  (Wichelhaus)  zersetzen  P^NjOl,-  allmülilich  in  HCl  und 
P,0,(NHj),(OC.Hi),  (Gladstone). 

H  in  statu  nascendi  gibt  PH.,  (Wiebelhaus):  in  einem  H-Rtronie 
ohne  Veränderung  suhlimirbar  (Gladstone);  wird  durch  oxydirend 
wirkende  Substanzen  wie  rauchende  HNO,,,  glühendes  CuO,  PbCrO^  z«^ 
setzt:  J  ist  ohne  Wirkung,  H^S  ebenfaUa  (Gladstone);  erh.  metal- 
lisches Äg  gibt:  ÄgCl,  einen  in  NH^  und  HNO^  unlösl.  Körjter  imd  ein 
in  HjO  lüsl.  Sublimat  (Gladstone);  zerfallt  Über  glühendes  Fe  geleitet, 
in  Fe(3L ,  N  frei  von  H  und  schwarzes  Eisenphosphtd  (Liebig  und 
Wöhler);  wässerige  Lsgn.  von  Säuren  und  Alkalien  sind  auch  beim 
Krhitzen  ohue  Wirkung  (Liebig  und  Wühler);  in  Alk.  geliistes  KOH, 
NaOH,  NH.,,  auch  alkoholische  Lsgn.  von  Metallsalzen  geben  Chlorid 
antl  P,0^(NHy),(OR),  iGladstone). 


FluorphoBphamid.    Amide  der  Snlfophoaphonäiir«. 
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Die  Konstitution    iHt  niclit  sicher  bekannt;  Wiclielliaus  gibt. 

N-PCl, 
ab   mögliche  Formel:  /\ 

Cl^P-K^l— -iN-PCI, 
Eine  der  Cl-Verbindangr  analoge  Verbindung  FHBTj  entsteht  beim 
vorsichtigen    Erhitzen    von    PBr^.QNHa    unter    verminderten]    Drucke; 
farblose  Kryst.,  S.  188  bis  19^l^  im  Vakuum  bei  l^^)"  flüchtig:  Aus- 
beute &us»erordentlieh  gering  (Bessun.  C.  r.  114.  14:79). 


Fluo  rph  Qäph  ami  d. 
PF1,(NH,),. 


Entsteht  lius  ?Pl,CL>  mit  gafiförmigem  NH,  nach:  l'Fl^Cl,  ^- 
4Naj^PFlJNH,),H-2NH,ri;  fester,  weisser,  leichter,  in  H,0  lösl. 
Körper  (Poulenc,  C.  r.  123.  75). 


Amide  der  8 iilfo phosphorsäur«. 


tEs  sind  bekanut:  Monamidosäure  PSlNHj^tOIDg.  DinmidosHure 
Pä(NH^J^.üH  und  das  Triatnid  PS(NHjl,;  die  einzelnen  Angaben  über 
die«e  Verbindungen  weichen  ziemlich  von  einander  ab. 


Amidosulfophosphor  säure» 

Sulfopboaphaminsäure.      Thiopho^phaminsiiurt;. 

P.S(Nli,HOH},. 


Entsteht  aus  PSCl,  durch  Schütteln  mit  massig  verd.  NH.^ 
neben  KII^Cl;  die  Süurc  gibt  mit  Erdalkalien,  Erden,  Fe,  O»,  Ni  keine 
Niederschlüge;  mit  Cd  und  Pb  Nioderschliige;  HgCl^  zersetzt  unter 
Bildung  von  Sulfochlorid.  bei  Ueberschuas  der  Siiure  von  HgS  (Glad- 
stoiu-  unil   Holniea.  Soc.  [2]  •\.   II. 


Diamidsulfophoapliorsäure. 

S u I  f o p h o .s p h o r d i :i nii u s ü u r e.     T h i o p h o s |) li o r  d  i a m i n s ä u r e. 

PS(NHJ,(0H). 

Entsteht  bei  Einwirkung  von  Nllj  auf  PSCl,  und  Lösen  der 
weissen  Müsse  in  H^O  (Ghidstone  und  Holmes  1.  c);  durch  Ein- 
wirkung von  NU|  auf  l'öFl,  uud  Behandeln  des  zuerst  entstehenden 
PS|NHj,FI  mit  H/)  (Thorpe  und  Rodger,  €b.  N.  59.  2m\.  Die 
freie  Säure,  in  wüs-serigen  Lsgn.  aus  ihren  Salzen  abgeschieden^  iCÄTSft^i^ 
sich   beim  Konzentriren   über  H^SO^    unter  VrftiwetAe'n.  "^ow  %  VS»\«*V 
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stone  und  Holme»);  die  wäaserige  Lsg.  zeigt  weder  dü^  Reaktionen 
des  HjS,  noch  die  der  HaPO^.  Aus  SnCl^  fällt  ein  weisser,  aus  Ca-» 
Ba-,  Mg-Salzen  kein,  itua  Zu-,  Cd-Salzen  ein  weisser,  fluckiger,  aus 
PbClj  ein  weisser,  in  verd.  HNO^  lösl. ,  beim  Erhitzen  mit  0,0  sich 
achwai-z  färbender,  aus  Cu-Salzeu  ein  gelblichweisser,  aus  HgCl^  ein 
weisser,  bald  in  Chlorosulfid  illtergehender,  ans  AI-  und  FejOj-Salzen 
kein,  aus  Co-Salzeu  ein  bläulich  weisser,  aus  Ni-Sa!zen  ein  grilnÜch  weisser 
Niederschlag ;  die  Satze  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  unt«r  Bildung 
von  NO-,  und  (NFTj,S  (Glndstone  und  Holmes  1.  c). 


Sulfophosphor&äuretriamid. 

Salfotriphosphamid. 

PS(NH,),. 

Entsteht  beim  Leiten  von  NH3  Über  PSCI.^  neben  NH,CI:  die 
sich  bildende  Masse  ist  gelcgentbch  zu  zerkleinem ,  zu  erhitzen  und 
von  neuem  mit  NH,  zu  behandiiln,  bis  C0*/o  des  PSCI3  an  NH.,  auf- 
genommen sind  (C'heTriiT.  C.  r.  66.  748;  Schiff,  A.  101.  303). 
Wird  aus  dem  Kt?aktionsprodukt  durch  rasches  Auswaschen  mit  H3O 
als  gelbweisse  iOhevrierl,  weisse  (Schiff),  amorphe  Masse  erhalten; 
SG.  1,7  bei  13^  wird  Über  200"  unter  Entwickelmig  von  H(NH;4)S 
zersetzt:  enthalt  auf  240"  erh.  noch  20*'>  S  (Chevrier):  bei  Luft- 
abschluss  erb.  soll  P(Nn)N  zurückbleiben  (Schiff):  fast  unlösl.  in 
Alk. ,  Äe. ,  OSj ;  wird  durch  H,0 ,  besonders  in  der  Warnte ,  unter 
Bildung  von  li^S  und  PS(ONU,),  zersetzt;  JINU3  oiydirt  heftig  zu 
tl,PO,  und  a,SO,,  KOH  entwickelt  NH.,  fChevrier;  Schiff). 


von  Sommaniga. , 


Arsen. 

As;  AG.  74,90;  MG.  in  massig  hoher  T.  tntspreclieud  As,,  ia  Weifi_ 
glut   bedeutend   Heiner,    aber   den    Werth    von   As,   nicht    erreichend? 

W.  :i  und  5. 

Oeschichtliches.     Das   natürlich  rorkoramende  Schwefelareen 

war  schüu  den  Alten  bekannt ;  Aristoteles  nannte  es  Sandarach; 
bei  Dioscorides  findet  sich  der  Name  Arsenik  wohl  flir  Auriiiignieiit. 
während  unter  Sandarach  ßeolgar  zu  verstehen  ist.  Albertus  Magnus 
gab  im  l;i.  Jahrb.  die  erste  bestimmte  Vorschrift  zur  Darstellung  von 
regulinischem  As  durch  Schmelzung;  möglicher  Weise  hat  auch  Geber 
im  8.  .lahrh.  da.s  Metall  gekannt;  die  Darstellung  durch  Sublimation 
rUhrt  Ton  J.  f.  Heuckel  1725  her  (vergl.  Kopp,  Geschichte,  Bd.  4.  *J2J. 

Vorkommen.  In  der  Natur  als  Element  wie  in  Verbindungen 
sehr  verbreitet  als:  Gediegen  Arsenik,  oft  Sh  enthaltend,  theila  deut^ 
lieh  kryat ,  tbetls  in  traubigen ,  knolligen  Massen ;  Scherhenk  oh  alt, 
NäpfchenkobaU,  auch  Fliegenstein,  Cobaltura  genannt:  Arsenik blilthe 
;Aa|0^;  Kealgar  As^Sj,;  Auripigment  As^S., ;  Speiskobalt  CoAs^;  Glanz- 
kol>alt  CoSÄs :  Kupfemickel  NioÄSj ;  Arsenikkies  FeSAs ;  Arsenikeisen 
FeAsj  und  Fe^As^:  PhannakoÜth  HOaAsO,  +  2,5  H^O;  Kiinokias 
Co^AsjO«  4- SCiilOHl,;  Skorodit  Fe^As^O«  +  4H,0;  PharmakosideWt 
4Fe,0,.3AsA -i- 1SH,0;  Kohaltblüthe  Co.AsjO^  +  8H.0;  in  den 
Fahlerzen  und  verwandten  Mineralien  sind  Sulfarsenite  neben  Sulfanti- 
moniten  von  Zn,  Pb.  Cu,  Ag.  11g,  Fe  enthalten.  In  kleinen  Mengen  ist 
As  in  Fvriteu  enthalten  und  geht  au.'^  diesen  in  die  daraus  dargestellten 
Produkte,  wie  S.  H,SO,,  femer  in  HCl.  P.  n,,PO^,  Sb-Präparatc  u.  s.  w. 
über.  Spuren  in  dem  im  Meteoreisen  von  Pallas  ( Sibirien!  und  Ata- 
kama  gefundenen  Olivin,  nicht  im  Olivin  %*on  terri'stris<;ht?m  Ursprünge 
(ßumier,  P.  A.  49.  5S*1);  in  Meteoreisen  selbst  (VValchner,  A. 
61.  20Ü);  in  Spuren  ebenso  verbreitet  wie  Fe,  darum  nahezu  in  allen 
Eisenerzen;  femer  in  Pe-haltigen  Wässern,  den  aus  ihnen  sich  ab- 
setxeuden  Sintern,  in  vit!len  Thonen,  Mergeln,  Schiefern  {Walchnerl; 
in  vielen  Mineralwässern  als  FejAsjOs  (Will;  Lassaigne,  .loum. 
cbim.  m^d.  [;i]  5.  489;  Fresenius,  Mineralwässer  des  Herzogth.  Nassau). 
in  einigen  .-«ogar  reichlich,  wie  in  den  Wässern  von  Levic-o  und  Kößi-.e.'^\ö 
in  SUdth-ol,   der  Ouber-Quelle   in   Bosnien;  m  4«   KseVt  -^«ycL 'SJwav 
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kohlen,  im  Roggensfcroh,  nicht  den  Körnern;  in  den  Birittem  von  Braasica 
olcracen.  iu  der  Wurzel  von  Brassica  rapa,  in  KartotFoln  (Stein,  J.  pr. 
51.  302);  dift  As-Funde  von  Orfila  und  Couerbe  (Joum.  chim.  mM. 
15.  462,  632)  in  den  Knochen  und  Muskeln  des  gesunden  Menschen, 
Pferdes,  Ochsen,  Humnielä  »ind  als  irrthümlicb  erkannt  und  apüter  toom 
Orfila  (Ä.  eh.  77.   In!!)  selbst  widerrufen  worden.  ^| 

Darateltung.     Aus    natürlichem  As  durch   Sublimation   behufä^ 
Trennung  von  Gangart  und  anderen  Substanzen.     Durch  Erhitzen  voi]^| 
FeSAs,    am    beaien   mit   etwas    Kohlenpulver   gemengt,    in    thönernen^^ 
Röhren,    die   reihenweise   in   sogen.  Galeerenöfen   liegen,    zur   starken 
Kothglut,    wobei  Zerlegung  iu  FeS  uml  sublimireudea  As  erfolgt,    das 
in   thönemen  Vorlagen   sich    verdichtet.     Durch  Reduktiun  von  As^O^, 
die  bei  Röstprozesseu   als  Nebenprodukt   vieler  metallurgischer  Opera- 
tionen gewonnen  wird;  aus  mit  Kohle  oder  schwarzem  Flusse  gemengber 
As,0^  subiimirt  noch  vor  beginnender  Reduktion  viel  As^O^  unverändert 
ab ,    daher   das    Verfahren   wenig   geeignet   ist   (Bette,   A .  33.    355). 
Das   kauf  liehe  As   enthält   oft   betriichtliche   Mengen   anderer   Körper, 
besonders  von  As^iS^,  das  bei  wiederholter  Sublimation,  am  besten  unter 
Zusatz    von    Kohlenpulver,    als    schwerer   koiiden^iirbar    an    den    kül-™ 
tcren  Theilen   des  Apparates   sieb  absetzt,   während  das  leichter  koa^| 
densirbare    As    sich    Jüchen    an    den    heisseren    Stelleu    absetzt;    wenn 
nicht   völliger   Luftahschluss   stattfindet,   ist  es   meist   mit   Kryst.    von 
As^Ou   verunreinigt.     Die    oberäfichlich   dem   As    anhaftende    Ü-haltige 
Schicht  kann   durch  Erwärmen  mit  etwas  J    entfernt   werden,    wobei 
AsJ^   und  AsOJ  sublimircn,   reines  As  zurückbleibt  (Ludwig,   A.  P. 
|J]  97.  33);   auch  durch  Kochen  mit  miissig  konz.  Lsg.  von  K.Cr/), 
uud  H,SÜ^,  Abspulen  mit  H.O,   Alk.  und  Ae.  (Böttger,  J.  pr.  [2] 
2.   1H4).     Durch  Sublimation  von  Aa  im  H-Stronie    können  nur  kleine 
Mengeu  auf  einmal  gereinigt  werden,  da  durch  das  sublimircnde  Metall 
die    Glasröiiren    »ehr    leicht    verstopft    werden.      Durch    Erhitzen    von 
Ca,Aa,0^  im  H-Strome  wird  sofort  reines  As  erhalten. 

E  i  g  !■  n  a  r, h  IL  f  t  e  n.  al  Kryst.  As.  Zinnweiss  ins  Sfcahlgraue, 
Uetallglanz;  kryst.  beim  Sublimirea;  bei  langsamer  Kondensation  bilden 
sich  oft  sehr  schöne  rhombiscbe  Kryst,  die  mit  den  natürlich  vor- 
kommenden identisch,  mit  denen  des  Sb  und  Te  isomorph  sind 
iBreithaupt,  P.  A.  7.  527;  Mitscherlich,  A.  eh.  [2]  19);  in  der 
Natur  finden  sich  auch  Zwillinge  in  der  Form  Uusserst  dUnner,  kurzer 
Nadeln,  so  in  Joachimsthal  iu  Bühmen  (Zcpharovich,  A.  W. 
2.  Ahth.  71.  272);  die  natürlichen,  im  ganzen  selten  vorkommenden 
Kryst.  wurden  früher  täa  reguUlre  OctaSder  (Eisner,  J.  pr.  2:2.  'Mi) 
augesehen,  sind  aber  Hlioniboiider.  SG.  ö,31)5  bei  12"  (Ludwig 
1.  c,},  5,672  (Herapath),  5,1)281  (Karsten^  5,709  bei  19"  (Dun- 
nington  und  Adger,  Ch.  N.  2ß.  07).  5,720  bis  5,728  (Betten- 
dorf, A.  l-ti.  114),  5,76  (Lavoiaior),  5,95!)  ((Jusbourt,  Journ. 
chim.  m(?d.  2.  55);  nicht  hurt,  spröde,  lasst  sich  leicht  pulvern;  in 
dunkler  Uothglut  Üüchtig,  ohne  vorher  zu  schmelzen:  unter  höherem  als 
atmosphärischem  Druck  schmelzbar  (Landolt,  Jahrh.  Min.  1859.  7:^3); 
durch  EinsL-hliesseu  iu  eine  sbirke  Glasröhre  und  Erhitzen  zur  Riithglut 
schmilzt   es    unter   dem    Drucke   des    eigenen    Dampfes    und    erstarrt 
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^htigem    StaHlj^hmz   (Di 


und 


» 
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krystallin.,    stahlblau  mit 

Adger,  Gh.  N.  26.  i'T);  S.  über  dem  des  ZiiJ^  (44fi  ")  und  uuter  dem 
dosÄgCl  (457")  (Conechy,  Ch.  N.  41.  189):  in  einer  evakuirten  Unhre 
HQchiig,  ohne  zu  sclimelzeu  (Hiltorf.  P.  A.  126.  193).  Spez.  Wärme 
0.0830  (Bettendorf  und  WilHner,  P.  A.  131.  2^)3),  0,0814  (Reguault). 
linearer  Ausdehnungskoeffizient  0,00000559  bei  40**;  mittlerer  Zu- 
wachs der  Ausdehnungskoeffizienten  in  Huudertjnillionstel  4,32 ;  Ver- 
längerung der  Längeneinheit  von  0  bis  1000*^  0,000fi02  (Fizeuu,  C.  r. 
(i8.  1125).  As-Duiupf  ist  citronengelb  (Le  Houx,  C.  r.  51.  71);  riecht 
knoblauchartig ;  D.  desselben  10,6  bei  564"  (Mitscherlirli),  10,2  bei 
yüü"  (ÜeviUe  und  Troost,  C.  r.  56.  891),  berechnet  für  As^  10,38; 
in  Weissglut  ist  D.  bedeutend  niedriger,  doch  geht  dit;  DissuKiation 
nicht  vollstündig  bis  Asj  iMensching  und  V.  Meyer,  B.  2(1.  1833). 
Brechuugsvermügeu  0,2(5ÜÜ  iHaagen.  P.  A.  131.  117),  0,2050  (OUd- 
stone.  Lond.  H.  S.  Proc.  16.  439 ;  18,  49).  Kefraktionsiu^uivalent 
20,22  resji.  15,4.  Ueber  das  Spectrum  des  Ati-Dampfes  vergl.  Thalia 
(A,  ob.  [4J  18.  244)  und  Cianiician.  der  ein  Speetnim  erster  und 
zweiter  Ordnung  nachgewiesen  hat  (A.  W.  1878.  2.  Abth.  867).  As 
ist  nach  (leuther  |A.  240.  208)  an  der  Luft  leicht  nxydahel.  ver- 
liert dabei  seinen  Glanz,  wird  sammetschwarz,  Uösl.  in  verd.  UNOg. 
Sein  Mul.  »oll  As,,  »ein. 

b)  Amorphes  As.  Entsteht  neben  kry«t.  bei  der  Kondensation 
von  mit  einem  indifiereutcn  Gase  gemischtem  As-Dampf.  Berzclius 
(A.  49,  247)  nahm  zwei  Arten  von  amorphem  As  an:  graues  a-As,  das 
sich  nu  den  nicht  stark  erh.  Stellen  des  Apparates  verdichtet,  an  der 
liufl  schon  bei  40"  oxydabel  ist,  und  beinahe  weisaesT  stark  glänzendes, 
an  den  heisseren  Stellen  sich  kondensirendes  ß-As,  welches  Erhitzen 
auf  70  bis  80^  ohne  Veränderung  vertragt.  Nacli  Bet  tendorf  I A. 
144.  IUI)  scheidet  sich  aus  im  H-Strome  vergastem  As  bald  liinter 
der  Stelle,  wo  sich  kryst.  As  kondensJrt,  schwarzes  amorplies  As  vom 
SG.  4,710  bis  4,716  bei  14"  ab,  während  amorphes  As  an  den  ent- 
fernteren Theilen  des  Apparates  sich  gelb  absetzt  und  schnell  dunkler 
gelb,  schliesslich  grau  wird.  Ks  besteht  aus  perlschnurartig  an  tnuander 
gereiht-en  mikroskopischen  KUgelchen  vom  SG.  4,710  bei  14"  und 
gellt  durcii  Krwjirnien  auf  358"  bis  360"  unter  starker  Wärmeent- 
wickclung  in  kryst.  As  über  (ßettendorf;  Hittorf  1.  c).  Nach 
Kngel  (C.  r.  96.  497)  liegt  hier  nur  eine  Modifikation  vor,  jedoch 
in  verschiedenen  Kohiisionsverhältnissen;  das  schwarze  As,  das  durch 
langsamere  Abkühlung  an  den  heisseren  Stellen  entsteht,  ist  dich- 
ter als  da.s  durch  rasche  Abkühlung  erhalteue  graue  As.  Durch 
Reduktion  von  Aa  auf  nassem  Wege  mit  H^POj»  SnClj,  Cn  entsteht 
nur  ein  amorphes  As  von  sammetbrauner  oder  schwarzer  Farbe. 
Üeuther  (1.  r.)  nimmt  ausser  dem  kryst.  As  noch  drei  amorphe  Modi- 
fikationen an:  I.  schwarzes  amorphes  As,  bei  der  Sublinrntion  an  den 
210  bis  220"  warmen  Theilen  des  Knhres  sich  absptzend ,  SG.  4,713 
bei  14",  selbst  an  feuchter  Luft  nicht  oxydabel,  von  HNO,  viel  weniger 
angreifbar  als  kryst.,  bei  360"  unter  Warmeeutwickelung  und  Zunahme 
des  SG.  auf  5,73  in  kryst.  übergehend ;  Mol.  entsprechend  Aa. ; 
2.  gelbes  amorphes  As,  zuerst  von  Betteudorf  (1.  c.)  beobacbtet.  beim 
Suhlimiren  in  einem  raschen  H-Strome  entstehend  und  an  den  xm\  4*.'X 
^^lUhstelle  entferntesten  Theilen  sich   absetzend,  ^eW  xu\t  ^ex  TäxV'vü. 

'HaadhacJi  der  Anorgnaiacben  Cittialc.    U.  "^ 
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scbwnrzes  amurphes  As  über;  M.  hraunscfawarzeg  Aa,  durch  Reduktion 
von  AsClt  in  wnsseriger  Lsg.  beim  Kochen  mit  PCl^  erhalten.  SG.  3,7; 
Mol.  ÄS4.  Das  niedrige  S(i.  dieser  Modilikatiou  wurde  von  Engel  (Bl. 
50.  194)  angezweifelt;  das  Verhültniss  der  SG.  von  kryst.  und  amorphem 
As  ist  5,73 : 4,7  ^^  1^45  und  gleich  dem  von  krj'st.  und  amorphem  P 
2,285  :l,83»i^  1^44. 

Gepiilverten  As ,  dos  feucht  in  einem  Pnpierheutel  aufbewahrt 
wurde,  erb.  sich  von  selbst;  dabei  trat  Schwärzung  des  Papiers  und 
Sublimation  tou  As^Og  ein  (Hirscbsohn,  Pharm  Zeitschr.  f.  Russ- 
land;  31;  f>12).  In  0  verbreunt  As  mit  glänzend  weissem  Lichte 
und  unter  Entwickelung  von  Knoblauchgeruch:  von  Oxydationsmitteln, 
wie  konz.  HNO,,,  Königswasser,  Nitraten  in  Schmciz-T.  wird  As  voll- 
fitändig  in  HgAsO^  übergeführt,  verd.  HN(\  osydirt  es  nur  zu  ll^jAsO^, 
Ol  fuhrt  es  unter  Verbrennung  leicht  in  AsCi^  über;  HCl  bei  Luft- 
abschluss  ist  ohne  Wirkung,  bei  Luftzutritt  entsteht  zuerst  As^O«, 
daraus  sodann  AsClj, ;  ein  Gemenge  von  Aa  und  KCIO,,  explodirt  durch 
Schlag:  verd.  HjSO^  ohne  Wirkung,  konz.  wird  unter  Bildung  von  Aa^O« 
zu  S0„  reduzii-t;  NH.,  ohne  Wirkung:  .JON  reagirt  auf  äusserst  fein 
gepulvertes  As  nach: '2As-|- 3  JCN  ^  As(CN)a  +  AsJ,.  die  durch  CS, 
zu  trennen  sind  (G  u  e  n  e  z ,  G.  r.  ll-l ;  1 18G) ;  schmelzende  Alkalien 
geben  unter  Entwickelung  von  H  Arsenite. 

As  ist  höchst  giftig.  Nach  Scolosuheff  (Bl.  [2]  24.  124)  soll 
es  sich  haupt.säcblich  in  der  öehimsubstanz  lokalisiren :  C ai  1 1 o  1 
de  Poncy  und  Livon  (C.  r.  88.  1212)  gründeten  darauf  die  Hyj>o- 
theae ,  dass  As  den  P  im  Gehirne  subsfcituire  und  glaubten ,  bei 
Äs- Verabreichung  grössere  P-Ausscheidung  im  Barne  nachweisen  zu 
kßnnen.  Nach  Ludwig  (Wien.  Anz.  187Ö.  181)  findet  diese  Lokali- 
slrung  nicht  statt:  in  je  lOU  Thb).  der  Organe  eines  Selbstmörders 
wurden  gefunden:  in  den  Nieren  O,Ü05I5  As,  Leber  0,00338,  Muskel 
0,00012,  Gehirn  0,00004. 

Ueber  Arsenide  siehe  bei  AsH,;  Nachweis  des  Aa  bei  AsH^, 
HjAsO,  und  H.AsO,. 

Anwendung.     Als  Zusatz  zu  Pb  bei  der  Bereitung  der  Schrote, 


Arsea  und  Wasserstoff. 

Die  beiden  Elemente  vereinigen  sich  zu  AsgHj,  Aem  keine  N-  und 
P- Verbindung  entspricht,  und  zu  AsH^,  dem  Analogon  von  NH,  und 
PH„;  ein  As^H  oder  As^H, ,  der  dem  festen  PiHj  entsprechen  würde 
{Wiederhold,  P.  A.  118.  l>lo),  ist  nur  As  in  feinster  V'^ertheilimg 
(Engel,  C.  r.  77.  1545);  der  dem  N^H^  entsprechende  As^H^  ist  in 
Form  eines  C'H.,-Derivates,  des  Eakodyls  A8,(CHj)^  bekannt. 


Fester  Arsen  Wasserstoff. 

AsjH,;  MG,  151,80;  100  Thle.  enthalten  0B,68  As,  1.32  H. 

Bildung.     Bei  der  Elektrolyse  von  HjO  mit  einer  — Elektrode 
TKtn  As  cvtstebt  angeblich  AsjH,  (Davy),  bei  Anwendung  eines  schwachen 
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Stromes  dagegen  nicht  (Magnus;  Soubeiran,  Jüuru.  Pbanu.  16.  335); 
bei  der  Zersetzung  von  AsK^  oder  ÄsNa^  mit  H^O  (Davy:  Gay- 
Lussac  und  Tbönard:  Janovsky.  B.  6.  2'^0),  nicht  Anderer  Arsenide, 
die  beim  Lösen  in  Säuren  fast  nur  iius  As  beatehtmdi;  Kückstilnde  liefern 
(Engel,  .Tanovsky);  angeblich  bei  der  Darstellung  von  AsH.^  bei 
Gegenwart  von  HNOj  im  Apparat«  von  Marsh  oder  beim  Uurchleiten 
von  AsH,  durch  eine  Leg.  von  AgNO,  (Blondlot,  A.  eh.  [I^J  (»8.  18(1); 
der  durch  Einwirkung  von  feuchter  Luft,  verd.  HNO^,  NO  aus  AsHy 
nach  Wiederhold  (I,  c.)  enUtebende  Körper  ist  As  (Engel  1.  c). 
Sammetortiges.  braunes  Pulver,  gibt  beim  Erhitzen  H,  an  der  Lutt  erh. 
verbrennhch  (Davy):  bei  100"  im  H-Strome  getrocknet  gibt  es  in 
höherer  T.  Ae-freien  H  (Magnus). 


Gasft^rmiger  ArsenwaBserstofF. 

AbHj;  mg.  77,90:  100  Thle.  enthalten  96,15  Ab,  3,85  H. 

Geschichtliches.  Von  Scheele  17öa  bei  der  Einwirkung 
von  HyAsO,  auf  Zn,  von  Proust  179i>  aus  As^O^  mit  Zn  und  lUSO^, 
auch  aus  Äraeniden  durch  HjSO"^  dargestellt. 

Bildung  und  Darstellung.  Bei  dar  Einwirkung  von  il^O 
auf  AsK^  oder  AsNa-i,  von  verd.  HCl  oder  H«SO^  auf  die  Axsenide  von 
Sn,  Zn,  Fe:  nacli  Soubeiran  (A.  eh.  [2]  23[  :il)7;  4X  207)  stellt  man 
hiezu  durch  Erhitzen  von  gleichen  Gewichtsth eilen  granulirtera  Zn  und 
zerstossenem  As  in  einer  thöncrnen  Retorte  oder  bedeckten]  Tiegel 
Zn^Asj  dar,  wobei  durch  die  bei  der  Vereinigung  der  beiden  Elemente 
sich  entwickelnde  Warme  die  Masse  ins  Schmelzen  kommt,  und  zersetzt 
die  Verbindung  mit  verd.  H^SÜ^itaeh:  Zn^As^  +  SHjiSO,  =  3ZnS0^ -}- 
2AsHj:  durch  Reduktion  von  As, 0,.  mit  aus  Mg  undvenl.  HCl  (Draper, 
D.  204.  ;12U).  aus  Zn  und  HCl  oder  H,SO,  entwickeltem  H :  mit  Sn  statt 
Zn  erhält  man  nur  wenig,  mit  Fe  keinen  ÄsIL,  (Buchner,  Repert.  59. 
234;  Dupasquier,  C.  r.  14.  511);  wässerige  Lsg.  von  As^O^;  und  Zn 
allein  geben  keinen  AbH^  (Qmelin,  Lehrb.  5.  Aufl.  2.  IJ78|:  bei  der 
Einwirkung  von  H.^AsOj-Lsg.  auf  Sn,  Zn.  Fe  bei  An-  oder  Abwesenheit 
von  H('l  oder  H^SCJ^  (Scheele.  Opusc.  2.  28);  bei  Abwesenheit  einer 
anderen  Säure  entsteht  nicht  H,  wie  Fischer  {P.  A.  9.  201)  angab, 
sondern  Aalij  (Gmelin);  aus  Natriumumalgam  und  IIjO  entwickelter  H 
gibt  mit  niftiillisclieni  As,  AsjO^,  Ärseniaten,  Arsensulfiden,  As-haltigeu 
tarben  auch  bei  Gegenwart  aller  möglichen  Substanzen,  wie  Milch, 
Thee,  KaiFee.  Bier  und  wenn  selbst  nur  sehr  wenig  As  vorhanden  ist, 
AsH,  (Davy.  Ph.  C.  17.  275");  ebenso  der  aus  AI  und  KOH  entwickelt« 
U  (Johnson,  Ch.  N.  38.  3fl).  Bildet  sich  auch  aus  As-haltigen  Farben 
auf  Tapeten  durch  das  Wachsen  von  Schimmelpilzen  und  die  dabei 
eintretenden  Kuduktionsvorgünge  (Fleck,  D.  207.  140),  ebenso  beim 
Stehen  von  As^O^-lialtigeni .  befeuchtetem  Pferdefutier ,  Hafer ,  Mais, 
Erbsen  (Bischof,  Rep.  aual.  Chem.  3.  Mii].  Bei  der  Elektrolyse  von 
As,0„-haltigen  Lsgii.  entsteht  AsHj,  der  durch  seine  Dissuciation  und 
Abscheidung  von  As  nachweisbar  ist,  wenn  selbst  riw  Q^'^sV-mv;,  N«t- 
handen  ist  (Bloxam:  Wulff,  Ph.  C.  2*7.009).     A\W  sü  ftuW\OR.c\'w« 
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AsU,  cutbält  freien  U;  das  reinste,  nui*  sehr  wenig  H  enthultoude  Öt 
erhält   man    durch  Erhitzen   von   Na    in    unreinem,    H-haltigem  AsHg,;] 
wobei  Bildiiug  von  AsN».,  erfolgt,   und  Zersetzen  deaselben  mit  tl,0)j 
beai^er   mit  sehr   verd.  Säuren   (Janovsky.   B.  G.  2V.i):    kon?..  Säurei 
sind  zu  Tenneiden,  da  sie  Abscbeiduug  von  Äs  veranlassen  (Soubeirnn; 
Janovsky). 

fjigenüchttftea.  Farbloses  Ghis  von  sehr  uuaugeuehmem  Ge- 
rüche, verschieden  von  dem  des  verdampfenden  As;  brennbar;  bei| 
—  AO^  eine  wasscrhelle  Flüss.,  in  höherer  T.  sofort  wieder  vergasend 
(Stromeyer,  (vommeiit.  Soc.  Gott.  U\  141):  bei  — IIS,!!*^  fester,  weisser 
Körper  (Olszewsky,  M.  .'».  127).  D.  des  Gases  2,09r>  (Dumas,  Ä.  ch.^B 
33.  y55).  berechuet  2,7039.  Div  ßilduugswilrme  ist  —  11,7  CjiI.  (Ugier^^l 
C.  r.  Hl.  21(1).  Aeusserst  K'ft'ff  1  todtet  kleine  Thiere  sofort;  auch  mit 
Tiel  Luft  gemengt  von  ekelerregendem  Gerüche,  ruft  es  ÜebUi'h keilen, 
Krbredien,  Schwindel,  Beklemmung  hervor;  durcii  Einathraen  de.s  flases 
verloren  Gehlen  und  Bullacke  troti  ärztlicher  Hülfe  nach  9,  resp. 
12  Tagen  ihr  Leben.  Wlösl,  in  H^O,  fast  unlüsl.  in  wässerigen 
kalien ,  Alk. ,  Ac. ,  reichlich  lösl.  in  Terpentinöl ,  etwas  lösl.  in  fet 
OelüU  (Soubeirun). 

Zerfällt     durch    Erhitzen     in    .sich     ahacheidendea    As    und    di 
anderthalbfache  Vol.  H  (.Soubeirau;  Vogel,  J.  pr.  (>.  347);  wird  durch 
den  Induktionsfunken  in  gleicher  Weise  zersetzt  und  ist  auf  diesi*m  Wege 
noch  0,01  mg  As  nachweisbar,  wenn  die  Strom richtung  der  Funken-] 
balin  dieselbe,  wie  die  des  Gasstromos  ist,  und  weim  die  — Elektrc 
gekohlt  wird  (v.  Klobukow,  Ch.  C.  18Ü0.  L  97(5;  C.  H.  Wolff. 
C.  32.  4(KJ).     hl  Berührung  mit  Luft  oder  O  durch  brennende  Kür] 
oder   den    Funken    entzündl»ar;    mit   überschüssigem  0  gemengt   durch^ 
den  Funken    verpuö'bar    unter  Bildung  einer  glunzend weissen  Flanmio, 
H^O    und    As^Ofl    gebend    (Dumas;    Soubelran):    zerfällt    bei    un-^^ 
genügendem  U    unter  Bildung    von  H^O   und  metallischem  As.     Beiin^| 
Abkühlen  der  Flamme  des  Asfl.,  durch  einen  liineingehalteuen  Forzellan-^^ 
Scherben  setzt  sich  auf  demselben  As  ab;  über  lufthaltigem  ILO,  oder 
mit  Luft  gemengt  st-heidet  sich  nach  längerer  Zeit  As  ab  (Stromcyer; 
Soubeiran».    Cl  zersetzt  AsH,  unter  Feuererscheinung,  Bil4luug  von  HCl 
und  As,  wenn  Cl  nicht  im  Uebcrschuss.  unter  Bildung  von  HCl  und  AsCI^, 
wenn  es  im  Ueberachuss,  von  H€l,  H^AsÜj  und  H_,A.sO, ,  wenn  Cl  iia^H 
üebei'schusseundHjO  zugegen  ist(Stromeyer;BerKelius;Soubeiran)JJ 
HCl  wirkt  nicht  (l'arsons,  Ch.  N.  35.  2li5),  gibt  nach  liiugerer  Zeit  AsCl^ 
(Napoli,  J.  pr.  U^.  1^;VK   MitCLO  unter  Bildung  einer  bläulichen  Flamme 
zu  HCl  und  H^AsO,  verbrennend,  wenn  nicht  im  Ueberschuss,  entstel 
auch  Cl  (Balardt.     HCIO,    zersetut   weder   in    neutraler,    noch    säurt 
Lsg.  (Parsons).    Br  in  wässeriger  Lsg.  gibt  HBr  und  H^AsOa  (Simon)^ 
HBr   wirkt   nicht  tParsous).     J  zersetzt   das  Gas   in    der  Kälte  lang- 
sam, beim  Erwärmen  rasch  in  HJ  und  AsJ^  iSiJubeiran;  Brunn, 
21.  2'»4(i>:  beim  Leiten  durch  alkoholische  J-Lsg.  wird  unter  Entfärbung 
derselben  As  nur  tbeilweise  zurückgehalten,    bei  längerem  Dui'chleüeiv^ 
entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag  (Simon);   HJ  ist  ohne  WirkuugjH 
{Parsous).    R  gibt  beitii  Erhitaen  H^S  und  As,  weiterhin  AsjÖ;  (Gay- 
Lossac  und  Theuard;  Soub<»iran).     H^S  wirkt  bei  Lutlabschluss  iu 
T.  uater  230^ nicht  sin;  bei  230"  und  darüber  bildet  sich  in  Folge  des 
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ZerfaUs  von  AsH;^  in  seine  Bestandtbcilo  Ab^S.,  und  H;  bei  Luftzutritt 
wirkt  HjS  erst,  dann  ein.  wenn  durch  Oxydation  ntis  AsH,  As  ab- 
j^cschieden  isfc  (Brunn.  B.  '^Z.  3202).  SO5  zersetzt  ihn  unter  Bildung  von 
SOj  und  Aa,  weiterhin  bilden  sir.h  As.O,;  oder  As^O-,  (A  iuie,  .lourn.  Pharm.. 
21.  87,1.  Konz.  H^SO,  fallt  braune  blocken  von  Äs,  die  sich  in  mässij^er 
Wärme  lösen;  mit  l  Tbl.  Hj-O  verd.  wirkt  sie  nur  langsam,  mit 
3  Thln.  HjO  verd.  gar  nicht  ein  (Soubeiran).  N^O,  und  HNO^  zer- 
setzen momentan  uuter  Bildung  von  IIjO  und  dann  sich  ebenfalls  oxy- 
direndem  As;  rauchenilf?  HN()_,  bewirkt  Explnsioii  und  Entzündung  des 
Qases  (Strom eyer).  P  bis  zum  Venl (impfen  im  Gase  erh.  gibt  PAs 
und  nicht  entzündlichen  PH,^.  tLjPOj  veriiudert  es  nicht  (Parsons). 
AsCL  zersetzt  ihn  vollständig  nach:  2 AsH,  t-  2AsCl„  =  4 As -|- 6 HCl;  in 
HeSO^  gelöste  AsjO,;  nahezu  vollständig  uach:  l^lAsO^^SÜ^ -[- HjSO< + 
ßAsHj  ;^  :JÄs,  -j-  4HgS0,  -■  liHjO  ;  As.O.,  in  reinem  H.O  gelOst,  wirkt 
nicht  (,€avazzi,  Bend.  R.  Ac.  Sc.  1886i87.  85).  Metalle,  wie  Sn.  K 
(Gay-Lussac  und  Thenard),  Zu  (Dumas)  entziehen  ht^Jm  Erhitzen 
tiaa  Äs,  das  anderthalbfache  Vol.  H  übrig  lassend.  KOll  und  NaOU 
zersetzen  ihn  schuell  unter  Bildung  von  Arseniteu.  die  bei  stärkerem 
Erhitzen  in  Arseniate  und  Arsenide  zurfallen  iSouheiran);  mit  BaO 
entsteht  Ba.jAs^O,;  und  Ba,,As;;  CaO  wirkt  als  solcher  nicht  ein  {Sou- 
beiranl.  Beim  Leiten  des  Gases  durch  Lagn.  von  Melallsalzen  werden 
zum  Theil  Arsenide  gefällt;  bei  Sn  sehr  langsam  ein  gelbbrauner  Nieder- 
schlag: desgleichen  ist  bei  Zn,  (.'u,  Mn  die  Einwirkung  nur  eine  selir 
allmüldiche  fSüuheiran);  mit  Hg(^?lj  entsteht  ein  Äs,  Hg  und  (ji  ent- 
haltender brauugelher  Niederschlag  (Kose,  P.  A.  51.  423);  aus  den 
Salzen  des  Ag.  Au.  Pt.  Rh  werden  die  Metalle  gefällt,  H,AsO,,  geht  in 
Lsg.  Bei  AgNO,  soll  die  Reaktion  vor  sich  gehen  nach:  2AsH, -{- 
12AgN0.,-f  HH,Ö  =  Ä8,0, -f  12HN0,,-f- l2Ag  (Lassaigne,  Journ. 
Chini.  MM.  IH.  (385) ;  dies  kann  aber  nicht  richtig  sein ,  da  sclion 
HXO,  von  0.4  ";'o  Gehalt  fein  vertheiltes  Ag  angreift  (Marchlewski, 
B.  24^.  224)9).  Auf  die  Lsgn.  der  Salze  der  Alkalien,  Erden,  des  Fe.,0^, 
Pb  und  die  Lsg.  von  Brechweinijtcin  ist  AsH^  ohne  Wirkung  (Sou- 
beiran,  Simon). 

Die  Arsenide  oder  Arsenmetalle  besitzen  der  Natur  des  As  ent- 
spreciiend  nicht  den  Chanikter  von  Salzen,  wie  Sulfide  und  Selenide, 
sondern  ausgesprochen  den  Ton  MetalUeginmgen :  ihre  Zusammensetzung 
ist  zumeist  nicht  durcb  eiufache  Formeln  aut<drückbar ;  imcli  Kauimels- 
berg  (P.  A.  128.  441)  zeigt  die  Mehrzahl  der  ktlnstlich  dargestellten 
Arsenide  eine  der  Formeln:  H-.As,,  B^Asj,  RjAs,  R^As«.  in  denen  R  ^= 
Cu,  Fe.  Co,  Ni  sein  kann.  Viele  .\rsemde  finden  sich  in  der  Natur 
i(Tergl.  Vorkommen  des  Asi:  sie  sind  darstellbar  durch  Zusammen- 
schmelzen von  As  mit  Metallen,  wobei  niituuter  Feuererseheinung  ein- 
tritt: diirch  Erhitzen  von  As,0,,  mit  Kohle  und  Metallen;  einige  durch 
Fallung  der  Lugn.  der  Sehwernictallc  mit  AsR,;  andere,  wie  Cu.-As,, 
hei  der  Einwirkung  V4in  f'u  auf  salzsaure  Lsg.  von  Ä8,0,..  lieber  künst- 
liche Darstellung  von  Arseniden  von  Si  und  Zn,  Cu,  Co  und  Ni  vergl. 
Wiukler  (J.  pr.  91.  1!*31;  vim  uatUrlicli  vorkonmienden,  wie  Mlsm- 
picke],  Rothgdltigerz  S^narraont  (A.  SO.  221);  von  als  sogenannte 
Speisen  bezeichneten  Hütten produkten  Rammelsberg  (1.  c).  Die  Ar- 
senide von  K,  Na,  Be,  AI  u.  n.  m.  zerlegen  H,0  unter  Bildung  von 
ASuH,   und   Asllj,    die   übrigen    werden    von   H^O   u\«    sOtvt  Xtso.'^'Mca, 
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oxydirt;  diu-cb  irNOj  und  andere  Oxydatäousmittel  werd«ii  Lsgn.  vuu 
Anieniten  uud  ÄraeniateD  «rhalfcen;  durch  Schmelzen  mit  KNO^  und 
Na,COa  bilden  aicli  in  H,0  IÖ3I.  Älkaliarseni&t  und  Oiydo,  cvcnhiell 
Karbonate,  der  Schwermet  alle;  durch  Schmolzen  mit  S  und  Älkali- 
karbonaten  entstehen  in  H^O  lösl.  Sulfarsenite  neben  Sulfiden. 

Nachweis.  Da  AgH^  sich  aus  allen  As- Verbindungen  mit  Aus- 
nahme von  AsgSj  und  AsjS^  durch  nascircndcn  H  bildet  (vergl.  Bildung), 
und  da»  Vt}rhalten  desselben  äusserst  charakteristisch  iat,  so  gelingt  es, 
selbst  minimale  Mengen  von  As  mit  Sicherheit  zu  erkennen.  Das  von 
Marsh  CN.  Kd.  PhU.  Jouru.  1836.  229;  Phü.  Mag.  15.  283  und  18. 
441)  angegebene  Verfahren  den  As-Nachweisee  erfordert  die  Abwesen- 
heit von  organischen  Substanzen,  die  durch  VerpuÖ'eu  der  zur  Trockue 
gebrachten  Masse  mit  KNO;,  und  Entfernen  der  HNO,,  durch  Ab- 
dampfen mit  HjSOj,  durch  Einwirkung  von  konz.  HNO.^  und  IT^SO,, 
durch  Einleiten  von  Cl-Gas  oder  durch  Digestion  mit  KCIO^  und  H(T1 
zerstört  werden  können.  lieber  Oxvdation  der  letzten  Spuren  orga- 
nischer Substanz  durch  Lösen  von  As^S^ ,  wie  es  nach  einer  der  vor- 
stehenden Methoden  mit  H^S  au8  den  betreffenden  Lsgn.  gefüllt  wird, 
mitHNO^,  Neutralisircn  des  Ueberschusses  der  letzteren  mit  NajCOj  und 
Schmelzen  der  As-haltigen  Masse  mit  dem  gebildeten  NaNO^.  vergl. 
"Wöhlor  (A.  69.  3t>7).  Die  schliesslich  durch  Abdampfen  mit  II,SOj 
von  HNO,,  befreiten  Lsgn.,  welche  HjAst)^  enthalten,  werden  in  einen 
H-Kntwickelungsapparat  gebracht,  in  welchem  H  die  H,AsO,  zu  AsH^ 
reduzirt.  Das  mit  viel  überschüssigem  H  gemischte  AsH.,  wird  geprüft 
auf:  seine  Zersetzung  durch  Erhitzen,  Bildung  der  sogen.  Arsenspiegel, 
die  gi'uu,  metallisch- glänzend,  lös!,  in  NaOCl  (UntA.'rschiede  von  Sb)  sind, 
Bilduny  von  Äraeufletken  durch  Hineinhalten  von  Porzellan  seh  erben  in 
die  mit  fahler  Flamme  brennende  H-Flamme,  durch  Zersetzung  des  AsHji 
beim  Einleiten  in  eine  Lag.  von  AgNOj,  wobei  As^ü,,  gebildet  und  durch 
ihre  Reaktionen  nachgewiesen  werden  kann.  Ueber  das  von  F.  Schneider 
(P,  A.  85.  433)  etwa  gleichzeitig  mit  Fyfe  (J.  pr.  55.  lOIJ)  angegebene 
Verfahren,  As  alu  AaCI^  durch  De.st.  mit  NaOl  und  massig  verd.  H^SO^ 
von  den  organischen  Substanzen  zu  treuneu,  vergl.  die  HandbUcher  der 
analytischen  Chemie. 

ArsoniumverbindungeiL 

Es  sind  nur  mit  organifichou  Radikalen  substituirte  AsHj-Verbin- 
dungen  bekannt,  so  die  Metbylverhindungen  Aa(OH  j,.OH ,  A8{('Ii,)^Br, 
As(CHaJ  (Cahours  und 'Riebe,  C.  r.  36.  1Ö(H;  39.  541;  Ca- 
hours,  Cr. 49.  87>;  die  Aethj'lverbindungen  AafC.HJ^.OH,  AsfaH^^Cl, 
Äs^aHs^Br,  Aa(aH,),J,  Asir^HO^HSO,  (.Landolt.  A.  89.  SÖl;  92. 
305):  die  Propyl Verbindung  As^C^H^J^J  (Cahours,  C.  r.  76.  748). 


Arsen  und  Sauerstoff. 

Mit  Sicherheit  bekannt  sind  As^O,,  Arsentrioxyd  und  As^O,  Arsen- 
/>fintoiyd;  von  craterem  keine  Hydrate,  wohl  aber  Satze,  die  sich  von 
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A»(OH\,  ÄSjOlOKjj,  AsO(OH)  ableiten;  von  Ä81O5  die  d^n  Phosphor- 
sauren  entsprechenden  AsO(()H)^,  AsgO^lOH"!,  und  AsO^fOH  I;  dn-s  Arsen- 
suboiyd  AsjO  ist  ziemlich  fraglich. 


Arsensuboxyd. 
A8,0  (?). 

An  feuchter  Luft  Überzieht  sich  Äs  mit  einer  schwarzen  Rinde 
(Berüelius,  A.  eh.  5.  179:  lt.  22i>;  Buchuer,  Kepert.  21.  28; 
Thomson,  Ann.  Phil.  18.  l^i**);  ft"  troinkener  Luft  haltbar,  läuft 
frisch  dargestelltes  As  an  feuchter  Luft  mit  Bronxeforbc  an  und  über- 
zieht sieb  mit  einer  schwarzen  Schicht,  rascher  bei  30  bis  40^  (B<in.s- 
dorff ).  Braunschwarzes  Pulver;  flüchtiger  als  As,  schwerer  flüchtig  als 
Aa,Ü^;  dampfförmig  von  ku üb liiuc hurtigem  Geruch;  zerlailt  beim  Er- 
hitzen bei  Luftabschluss  in  AsiOg  und  As  (Berzelius;  Mitchell,  Bill. 
19.  122);  beissc  HCl  liSst  daraus  As^O^  unter  Hinterlassung  Ton  As 
(Berzelius). 

Proust  hielt  es  schon  fiir  ein  Gemenge  Ton  As  und  As,©^; 
Geuther  (.A.  240.  208)  ebenso. 


Arsentrioxyd. 

Arsenoxyd.     Arsenige  Hiiure.     Weisser  Arsenik. 
Arsenikblumen.     Hüttenrauch.  GiftmckL 

AsA;  MG.  305,3fi;  100  Thle.  enthalten  7.%,7a  As,  24,22  0. 

Gesrhirbtlichfis.  Der  weis-se  Arsenik  war  Geber  im  8.  Jahrh. 
schon  bekannt,  und  i\'ui"de  durch  Verbrennen  von  As^S.,  bereitet.  Avi- 
cenna  im  11.  Jahrh.  kanute  auch  schon  seine  Giftigkeit;  der  Name 
Hüttenrauch  findet  sich  bei  Basilius  Valentinus;  Verbindungen  mit 
Alkiüien  beschrieb  zuerst  Macquer  IT4i)  und  1748  (Kopp,  Gesch. 
Bd.  4.  90  ff.). 

Vorkümraeu.  In  der  Natur  selten  als  Anteuikblüthe  und 
Olaudetit  A840j;  in  Wässern. 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  Verbrennen  von  bis  zum 
Verdampfen  crh.  Aa  an  der  Luft  unter  Bildung  einer  blassblaucn 
Flamme  und  unter  Verbreitung  eines  knob lauchartigen  Geruches ;  der- 
selbe soll  von  der  Bildung  von  Suboiyd  herrühren;  der  Dampf  des 
reinen  As,Üy  zeigt  ihn  nicht  (Mitchell,  Sill.  19.  122).  Durch  Oxy- 
dation von  mit  H^O  bedecktem  As  bei  Luftzutritt  und  gewöhnhcher  T. 
(Orfila,  J.  €him.  med.  G.  ti|;  gepulvertes  As  erb.  sich  mit  H^O  be- 
feuchtet (Boullay,  J.  Phtti-m.  13.  433;  Schwabe,  Br.  Arch.  11'  2ti2); 
As-Dampf  mit  H^Ü-Dampf  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  zersetzt 
diesen  fast  nicht  (Regnault,  A.  eh.  G2.  364);  Kochen  von  As  mit 
H,0  soll  AajHj   geben  (Orfila).     Diirch  Erhitzen  ^ot  X&  xräN.  "^^^ 
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unter  Roth^lui  entstiheii   K^AsO^   und  ÄsK^  (Soubeiran,  J.  PhanOd 
16.  335).    Üurch  Erhitxea  von  As  mit  H^SO.   unt^r  Kntwickelung  von 
SOj,  mit   verd.   HNO.    unter  Bildung   von   NO;    von    kochender   konz. 
HCl  wird  As   nicht   augegriffeu  (Kohc;  Gmeliu);   AsCl^,   zersetzt  sie 
mit  ILO  in  Aa/)^  un<l  HCl. 

Die  Darstellung  des  As^O,;  erfolgt  fast  nur  fabrikmUssig  durch 
Kßsteu  von  Ar»enkieä  «der  anderen  Äs-haltigen  Erzen ;  häußg  nur  als 
Nebenprodukt;  Über  Kondensationsvorrichtungen  für  den  äusserst  giftigen 
nuttenrauch,  die  sogeu.  Gifttliünue,  Giflfäuge  u.  s.  w.  muss  auf  spezielle 
technolngischt'  und  metallurgische  Werke  verwiesen  werden.  Das  so 
kondensirte  AsjO^  wird  entweder  als  mehr  oder  weniger  rciu  weisses 
Pulver,  kryst  AsjO,,,  gewonnen  und  direkt  in  den  Handel  gebrar.hk^_ 
oder  aus  den  unreineren  Sorten  durch  neuerliche  Sublimation ,  zweck-^^^ 
massig  mit  etwas  KgCO^  zur  ZurÜrkhaltung  von  uiitsuljüniirteui  AsjS^, 
rein  gewonnen ;  dabei  wird  durch  langsames  Abkühlen  der  Dämpf&_ 
mehr  glasiges  AsjO^,  durch  rasches  Abkühlen  mehr  pulveriges  erhalten^ 
im  Handel  ist  dan  glasige,  amorphe  As^O^  gesuchter. 
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£ig6Q.schaften.     As^O^  ist  in   zwei  kryst.  Modifikationen  u 
amorph  bekannt: 

a)  Keguliires  Aa^Og  ist  die  natürliche  Arseuikblüthe,  mit  Senar- 
niontit  SbjOj  isomorph ;  bildet  sich  bei  der  Sublimation  durch  rasche 
Abkühlung  des  Dumpfes,  so  dass  sofort  festes  Äs^O,.  entsteht,  ohne 
vorher  in  den  halbgeschmolzenen  Zustand  überzugeben;  beim  Er- 
kalten einer  in  der  Wärme  ges.  Lsg.  in  H„0  oder  wüaserigem  NHj 
(Wöhler,  A.  lOL  30r>);  durch  lange  fortgesetztes  Erhitzen  von  weissem 
Arsenik  mit  HjO  auf  100'^  (Deville);  beim  Aufbewahren  von  glasigem 
AsjO«  unter  Trübwerden  (sogen,  porzollanartigcs  As^O,,,  undurch- 
sichtigem Arsonikglas).  Die  Umwandlung  von  glasigem,  amorphem 
AsjO^  in  krystalliii.  erfolgt  nur  unter  Mitwirkung  der  ieuchtigkeit  der 
Luft;  durch  Trocknen  desselben  mit  konz.  H.HO^  oderOiiCia  lässt  .^ich  dio 
Umwandlung  nicht  vollständig  verhindern,  wohl  aber  durch  Einschliessen 
von  As^O«  in  Glasröhren  (VVinkler,  J.  pr.  3L  247).  Durch  Subli- 
mation und  Krystallisation  erhalten,  lebhaft  glänzende,  reguläre  Octjiöder 
undTetral'der:  SG.  ;i,r.21l  (Taylor.  Phil.  Mag.  0.  482),  H,tJ4(>l  (Wink- 
ler), a,!.»!!,'.  (Guihourt,  .Tourn.  Cbini.  möd.  2.  Ö5),  :i,7U  (Groth.  Viertel- 
jahrachr.  Pharm.  18.  -SO);  durch  Digestion  von  As  mit  HNO^  erhaltene« 
hat  SG.  :J, 72(12  (Karsten).  Schmilzt  bei  plötzlicher  T.-Erhöhung  oder 
unter  höherem  Druck,  erstarrt  dann  als  glssige  ModJIikiition:  bei  all- 
mählichem Erhitzen  flüchtig,  ohne  vorher  zu  schmelzen  fWöhler,  A. 
41.  155).  Der  Ausdehnungsküeflizient  ist  O.00012:n>^  (Fizeau.  C.  r. 
62.  1133);  die  spez.  Wunnc  0,127i^  (Regnault);  die  Bildungswärrae 
für  (As''0=')  =  154Ü7it  cah,  für  lAs■0^  aq)  =  147120  cal.  (Thomsen, 
Thermochem.  Unters.  2.  23ö),  die  Umwandlungswärme  von  amorphem 
As^Oy  in  reguliires  =  2Gr>2cal.  (Troost  undHautefeuille.  Cr.  69.48). 
In  kaltem  H„0  nur  sehr  langsam,  in  kochendem  schneller  iHsl. ;  die 
Angaben  über  Löslichkeit  differiren  sehr  bedeutend:  1  Tbl.  kryst.  (un- 
durchsichtig gewordener  glasiger)  As^O,,  braucht  nach  älteren  Bestim- 
mungen 24  Tbk.  (Taylor).  24  Thlc.  (Lametberiel.  4il  Thie.  (Pörner), 
ö4ThIe.  (BeaumA  80  ThIe.  (Navier),  200  ThIe.  (Nasse),  040  Tbl p. 
(HageTi);  in  nach  Jängereiu  Stehen  in  der  Kochhitze  ges.  Lsgn.  find 
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sicli  1  Tbl.  gelöst  in  10  Thln.  von  16"  und  in  20  Thln.  von  7"  (Buch- 
holzl.  in  :H3  Tiilii.  (Kinproth),  in  38,45  TUn.  nach  3  Tagen,  iu  55  Thln, 
nach  8  Tagen,  in  64  ,.5  Thln.  nach  2  hin  Ü  Wochen,  alle  Angahen  für 
10*^  (Fischer);  bei  eintägiger  Berührung  bei  gewöhnlicher  T.  braucht 
1  ThI.  krvHt.  Am,0^  355  Thle.  M^O  von  15".  Wird  die  Lsg.  gekocht 
imd  bei  15"  längere  Zeit  stehen  gelaasen,  so  findet  sich  1  Tld.  As,Oj 
in  4Ö  Thlu.  H,0  gelöst  (Büchner,  N.  Kep.  Pharm.  12.  205).  Nach 
Chodoun^ky  (Ch.  C.  1889.  5(i9)  lösen  100  ccm  reine.s  H^O  nur  0.8507  g 
Ä9,0^;  noch  Godwin  Clayton  (Cb.  N.  64.  :^7)  löst  sich  durch  Schütteln 
von  As^O.,  mit  H^O  von  15"  1  Thl.  in  817  Thln.,  bei  längerem  Sclititteln 
in  372  Thln..  die  Lsg.  hat  SG,  1,0023.  bei  ^-iertagigeni  Schütteln  in 
101  Thlu.,  Lsg.  hat  SO.  1,007H;  heisa  gesättigte  Lsgu.  enthalten  nach 
dem  Abkühlen  I  Thl.  As^O«  auf  12  Thie.  HgO.  nach  OOstündigem  Stehen 
auf  31  Thic.  H,0.  Die  wüssorige  Lsg.  reagb^  schwach  sauer,  röthet 
Lackmus.  Die  Lösungawiirme  ist  —  7550  cal.  (T  h o  m  .li e  n ,  Therrao- 
chcm.  Unters.  2.  234),  was  daraufhinweist,  dass  die  wässerige  Lsg.  von 
Ab^O,,  kein  Hydrat  enthält.  Durch  Lösen  von  kryst.  Aa,(),j  in  heisaer 
HCl  und  Abkühlen  wird  wieder  kryst.  As^O^  erhalten;  die  Lsg.  des 
amorphen  As^lJ,;  gibt  heim  AbkClhleu  gleichfulls  kryst.  As^O,.,  dabei 
tritt  ein  im  Dunkeln  sichtbares  elgenthümlirhes  Leuchten  der  FUlss.  ein, 
was  Rose  (P.  A.  35.  481)  mit  dem  ITeborgang  der  amorphen  Modi- 
fikation in  die  kryst.  in  Zusammenhang  bringt;  die  Lsg.  des  kryst.  A.s^O„ 
zeigt  niimlich  das  Leuchten  hei  der  KrystflllisatioTi  nicht.  Die  Menge 
des  in  HCl  lüsl.  As,0,.  wachst  mit  der  Menge  des  gelösten  HCl; 
100  «-m  reines  H^O  mit  1,3195  HCl-Gehttlt  lösen  1.1513  g  As.O«.  mit 
tJ,OIMiO  HCl  1.272+  g,  100  ccm  reiner  konz.  HCl  lösen  1.4520  g 
fChodounsky  1.  c);  es  muss  dies  mit  der  Bildung  von  AsCl,,  in  der  Lsg, 
in  Zusammenhang  stehen;  bei  der  Deat.  liefern  solche  L.sgn.  thatsäch- 
lich  Aa(-1^.  Auch  in  verd.  H^SO^  ist  AsjO^  löslicher  als  in  reinem  H^O; 
doch  steht  die  Menge  des  gelösten  As^O,-.  in  keiner  Beziehung  zur 
Menge  der  vorliandenen  H^Sü^;  wohl  aber  wJLchat  die  Menge  des  ge- 
lösten As,Oft  für  verschiedene  Konzentrationen  ziemlich  gloichm&ssig 
mit  dem  Steigen  der  T.  (Chodounsky  I.  c).  Alk.  löst  wenig;  Ae. 
entzieht  einer  w*äRserigen  Lag.  etwas  As,0^,  einer  mit  HCl  angesäuerten 
Lsg.  weniger,  einer  mit  H,SO|  oder  Weinsäure  versetzten  Lsg.  ifast  nichts 
(Selroi.  a.  13.  200):  Terpentinöl  löst  kryst.  A8,U.i  nicht  (Selmi). 

b)  Monoklines  As.Ü^.  Natürlich  als  Claudetit  in  San  Domingo, 
Portugal;  galt  früher  für  rhombiseh  kryst.,  mit  dem  Valentinit  SbgOj 
isomorph;  die  monokline  Krystallisation  von  Des  Cloizeaux  (C.  r. 
105.  9h)  und  Rinne  (Zeitschr.  deutsche  geol.  Ges.  42.  G2)  konstotirt; 
entsteht  bisweilen  bei  der  Huhliniution  von  Asj{),j;  so  in  einem  Co- 
Rfistofen  von  Wöhler  (P.  A.  2H.  177),  auf  der  Ockerhtitte  am  Harz 
von  Ulricli  (J.  1M58.  173(,  in  dem  Gaskanal  einer  H^SO, -Fabrik  von 
Bcbeurer-Kestner  (Bl.  [2|  10.  444)  gefunden;  auch  durch  Krystalli- 
saHon  einer  Lsg.  von  Ag  A.«0,  in  IINO^  (Kühn.  Pharm.  Centr.-Bl. 
1852.  955),  von  As^O,,  in  KOH  (Pasti-ur,  C.  r.  24.  474)  erhalten. 
SG.  4,15  (Groth,  Viert eljiihi-schr.  Pharm.  18.  5(>0).  Die  Umwandlungs- 
wärme von  amorphem  Ah,(\.  in  uionoklines  ist  1247,4  cal.  (Troost 
und  Hautefeuille,  C.  r.  69.  48). 

c)  Amorphes  As^O^  ist  die  bei  der  Subhmation  durch  langsame 
Abkühlung  entstehende  glasige  Modifikation;  durchac*h«\QWL^ft \v»  ^.MS'äa.- 
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sichtige,  farblose,  oft  euch  gelbliche  Stücke  toh  niuscheligoin  Bruch; 
frisch  durgäsfcellt  ganz  atuorpb,  geruchlos ,  von  schwach  zusammen- 
ziehendem, metallischem,  danach  sUssUchem  Geschmack.  SO.  3,6815 
(Winkler,  J.  pr.  31.  247);  y,(JS»8  bei  4^  im  Vakuum  (Le  Rover  und 
Dumas);  3,702(i  (Karsten):  3,7385  (öuibourt,  .Journ.  Chim.  möd. 
2.  55);  3,798  (Taylor,  Phil.  Mag.  !>.  482).  Bei  längerem  Liegen 
durch  eintretende  Kryst  trübe,  undurchsichtig  werdend  (Fucha,  Schw. 
67.  429);  auf  200"  erh.  schmilzt  es  und  sublimirt  in  regulären  Kryst- 
In  HjO  leSalicher  als  krvsi.  As^Og;  1  Thl.  braucht  i»,33  Thle.  (Gui- 
bourt),  10,5  Thle.  (Wenzel),  11.34  Thle.  (Fischer),  12  TUe.  (Klap- 
roth).  1-J,2  Thle.  (Bucholz),  15  Thle.  (Brandt;  .Justi;  Berg- 
mann), Hi  Thle.  (VogelK  21  Thle.  (Taylor)  kochendes  HgO:  bei 
mehrtiigigeni  Zusammenstehen  löst  sich  1  Thl.  in  103  Thln.  (Guibourt); 
nach  Bussy  (A.  64.  286)  lösen  sich  4  Thle.  in  100  Thln.  H^O  Ton 
13";  nach  dem  Kochen  und  Stehenlassen  bei  15"  findet  sich  1  ThL 
in  30  Thln.  (Buchner  L  c);  iu  verd.  Süureu  leichter  lüal.  als  kryst. 
As^O„  (Bacologlo.  J.  pr.  83.  111);  in  Terpentinöl  etwas  I&sl.  (Selra^ 
B.  13.  206). 

In  bülierer  T.  verwandeln  sich  alle  Modifikationen  von  As^O^ 
einen  farblosen,  geruchlosen  Dampf;  amorphes  schmilzt  zuvor,  kryst. 
verdampft  direkt:  D.  13,85  (Mitscherlich.  Ä.  eh.  [2]  19);  13,80 'bei 
1560^  iV.  Meyer,  B.  12.  1112);  berechnet  für  As/)«  13,68.  Ist 
eines  der  heftigsten  Gifte;  Dosen  unter  0,06  g  sind  mitunter  schon  tödt- 
lich,  solche  überO.OlJg  stets  gefährlich,  von  0,125  bis  0.250  g  fast  immer 
lädtlich :  durch  Gewöhnung  werden  viel  grössere  Dosen ,  normal  0,25  g 
und  darüber  vertragen;  beiThieren.  Schafen,  sollen  Dosen  selbst  von 
15  g  keine  schädliche  Wirkung  haben  (Bibra,  Die  uarkot.  Gonuss- 
niittel,  Nürnberg  1855);  Über  Wirkungen  auf  Pßanzen  vergl.  Chatin 
(Pol.  Centr.-Bl.  l8+5.  347;  1H4(k  71!^;  1847.  128;  1848.  449).  Gegen- 
mittel bei  As-Vergiilungen  sind  frisch  gefälltes 
und  Berthold,  Göttingen  1834),  ein  Gemenge 
Mg(OH)j  iFuchs:  Zelier,  Tübingen  1873). 
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Fe,(ÜH)«   (Bunsen 
von    Fej(OH)„    und 


Die  Konstitution  des  A840f  ist  nach  V. 
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1      0      ' 
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sind,  mtlssen  in  den 
und   zwar:    A8(0H), 


Obwohl  Hydrate  des  As^O^  nicht  darstellbar 
Salzen  (Arsenite)  solche   angenommen  werden, 

Orthoarsenige  Säure,  abweichend  von  U^PO^,  dreibasisch:  AbjOCOH)^ 
I'yroarscnige  Säure,  zweibasiscb ;  As()(OH)  Metarsenige  Säure, 
einbasisch ;  die  lösl.  Salze  mit  Alkalien  sind  gewöhnlich  Melarsenite,  die 
unlösl.  Salze  mit  alkalischen  Erden,  Erden,  Schwermetallen  meist  Ortho- 
araenite.  In  der  wässerigen  Lsg.  nimmt  Thorasen  (1.  c.)  wegen  der  endo- 
thermlächen  iiüsungswärme  von  As/t„  kein  Hydrat  an;  Waiden  (0. 
2.  A9)  hSit  sie  auf  Grund  der  bei  der  Elektrolyse  beobachteten  Gesetz- 

Asü.Oa. 
raässigkeiten    für  eine   Lsg.   von   Dimetarseniger   Säure 

AeO. 


noxyc 

und  betrachtet  die  Salze  As(OM),  als  basische.  Die  Lsgn.  von  As^Og 
iu  ^ureu  verhalten  sich  wie  die  vun  äuken^  in  denen  As  den  l>aHiHchen 
Besfcandtheil  darstellt;  sie  sind  sehr  zersetzlich. 

Verbindungen  des  As^O«.  Mit  KCl.  KBr.  KJ,  NaBr  und  XaJ, 
nicht  mit  NaCl  sind  in  sechsseitigen  Täfelchen  krysL  Mol. -Verbin- 
dungen,  der   Formel   AsiOg-f  Rllj   entsprechend ,    bekannt   (Uüdorff, 

B.  19.  2668;  2!.  30.51).  Eine  von  Zinno  ^N.  Rep.  Pharm.  22.  385) 
uugebÜch  erhaltene  Verbindung  Aa^Oi;-f  2Jj,  suwie  ein  Öalz  derselben 
A840rt-l-2J,-j-4K.]  existiren  nach  Wegner  (Ä.  174.  12S0  nicht.  Mit 
SOj  «Tirdcn  Verbindungen  zufällig  unter  den  Itöstprodukten  der  Kupfer- 
err*  in  Süd-Wales  (Scliafhäutl.  Ben:.  Jahrb.  22.  113)  und  der 
Muldener  Hütte  in  Freiberg  (Reich,  .1.  pr.  90.  \Hi)  gefunden.  Durch 
Einwirkung  von  kcmz.  HjSO,  soll  3As^0,. -f  r.SO^  +  SH^SOi  (Laurent, 
.loum.  phiirm.  [3]  4-5.  184),  durch  Einwirkung  von  rauchender  H^SO^ 
sehr  leicht  durch  li^O  zersetzlicbe  Krjstalluadeln  von  ÄsJÖÜj(j-f"'SOa 
(Scbultz-Sellac.  K.  4.  lOM),  Verbindungen  AsjOu  +  xSO^,  in  denen 
x  =  2  bis  Iti  ist.  durch  H^O  und  Erhitzen  leicht  zerfallend,  entstehen 
fAdie,  Ch.  N.  59.  58).  Bei  unvoll.stUndiger  Oxydation  von  As^<)„  mit 
HNO,  sollen  kryst.  Verbindungen :  As,0„ -t-SAs^O.. -}- 2HjO;  äÄs^O^ 
-f4As,Ü,  +  2H,0;    Aa.O^  +  AsjOj -t- H,ü    erhalten    werden   (Joly, 

C.  r.  lÖÜ.  1221). 

Unter  Einwirkung  des  galvanischen  Stromes  gibt  in  EjÜ  ge- 
löstes As.O,,  am  -("P'^l  •'*^f=^  fintwickelnden  O;  am  — Pole  entstehen 
Aa  und  ÄsH,  (Bischof);  II,  S,  P,  Kable,  CO,  KCN.  K,  Na,  Zn 
und  andere  Metalle  reduziren  es  in  T.  nnch  unter  Rnthglut;  die 
MoUille  unter  stfurker  Feuererscheinung  (Gay-Lussac  und  ThOnard; 
Gehlen)  unter  Bildung  von  Arseuiden  und  Metalluxyden,  die  andern 
Elemente  und  Verbindungen  imter  Bildung  von  HjO,  SO*,  PjO-i,  COj,  so- 
wie Sulfid  und  Phosphid;  Il^PO;,  und  H^PO^  geben  beim  Eindampfen 
der  wässerigen  Lsgn.  As  und  PHj;  Sn,  Zn,  (^d  reduziren  As  aus  neu- 
tralen Lsgn.  nur  langsam,  bei  Gegenwart  von  UCl  rascher;  aus  ilCl- 
halfciger  Lsg.  reduziren  auch  Sb,  Bi,  Pb  und  Cu,  obgleit-b  langsamer  als 
die  andern;  die  Reduktion  ist  nicht  vollständig,  die  Hauptmenge  As 
entweicht  als  AsH.,  (Fischer,  P.  A.  9.  2(50).  Cl  verwandelt  As^O,.  in 
höherer  T.  in  AsCI,;  Gl  neben  H/)  gibt  H>sOj  und  HCl;  HCl-Gas  bildet 
AsCI^  und  II.,0(WeberK  J  färbt  die  amori>be  As,0,i  kastanienbraun, 
ist  auf  kryst.  ohne  Wirkung  (Brome,  C.  r.  33.  579);  das  neutrale 
und  saure  Na-Salz  werden  beim  Kochen  mit  ILO  und  S  derart  ver- 
setzt, dass  zuerst  Na^S, ,  aus  dic-sem  sodann  H^S  und  in  weiterer  Re- 
actiou  AsgSj  und  Na^^AsSa  entstehen  (Senderens,  Bl.  [3[  7;  JJll); 
HyS  lallt  aus  Lsgn.  der  Säure,  der  Salze  nach  dem  Ansäuern  mit 
HCl.  schon  bei  gewöhnlicher  T.  gelbes  As^S, ;  HNO,  oder  Königs- 
wasser führen  As^O^  bei  hinreichend  langer  Einwirkung  in  U^AsO^  über ; 
mit  HPO.,  lässt  GS  sich  zu  einer  glasartigen  Masse  zusammenschmelzen ; 
PCl^  beginnt  bei  110"  einzuwirken,  bei  130'  ist  die  Reaction  öAsjOg 
-i-12PCI,  -- 8As  H  12AsCl,  4-iJP„0,  beendet  (Michaelia,  Z.  [2] 
7.  151);  "POCI,  wirkt  auch  bei  160^  nicht  ein  (Michaelis  I.  c);  beim 
Erhitzen  mit  KX'O^  (Gay-Lussac),  mit  CaO  (WoUastonl  zerfällt 
AS(Ü„  in  üublimirendes  As  und  das  betreffende  Arseniat ;  auf  viele 
Metalloxyde  wirkt  As^O,-  in   alkalischer  Lsg.  reduziie'ttd\  Gvs.0  ^"^^^  "w. 
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Cu.O   über;  AgNÜ^,    wird   zu  Ag,   Ag,0   {?)   reduzirt,   iudess  K^AsO^ 
sich  l9st 

Nochweis.  In  sBuron  Lsgn.  durch  Fällen  mit  H.S  hei  ge- 
wühnliclier  T.  als  gelbes  Äs^S,^ ,  das  in  (NH^IgÖ,  (NH,)aCO^,  HNO, 
lösl.,  in  HCl  nnlösl.  ist:  aus  genau  neutralen  LsRn.  fällbar  durch  AgNO^ 
als  gelbea  Ag^AsÜ,,  lüsl.  in  NH,  uud  UNOi".  durch  CuSÜ^  fällbar  als 
zeisig^i^rflnes  CuHAsO, ;  nicht  fällbar  durch  MgSO^  bei  Gegenwart  von 
NH^ri  (Unterschied  von  H,AsO,),  durch  H  in  statu  unscendi  zu  AsH^ 
reduzirbar  und  rinrch  das  Verhalten  dessteli^en  zu  erkennen. 

Anwendung.  Ak^O«  dient  bei  den  Kobalt-  und  NickelhUtten- 
proctiüsen,  in  der  Zeugdruckerei,  Hutiuacherei,  zum  Eutfirbeu  des 
Qlases ,  zur  Darstellung  von  Arsensi'ture ,  Aurijiignient ,  Email ,  zum 
Graubeizen  von  Messiug  und  Bronze,  zum  Konservireu  ausgestopfter 
Thiere ,  als  Kattengift ,  als  Mittel ,  gewissen  Thieren ,  wie  Pferden, 
glänzendes  Aussehen  und  Haar  zu  geben;  als  Genuse-  und  Arznei- 
mittel ;  zur  Üarsttllung  verschiedener  Farben,  die,  obwohl  wegen  ihrer 
Giftigkeit  für  viele  Zwecke  gesetzlich  verbüt«n .  doch  noch  immer  aus- 
gebreitete Verwendung  tindeu.  so  HCuAsO^  ScheepHches  Grün,  Cu^AsjO« 
-f  Cu(C,Hj,Oe),  Schweinfurfcer  Grün. 


Arsenpentoxyd. 
ÄrHeniksäure. 


AsjOj;  MG.  220,60;  100  Thie.  enthalten  65,24  As,  34,7ö  0. 

Geschichtliches.  Aus  As^O,;  durch  Erhitzen  mit  Salpeter 
dargestelltes  K;,AsOj  hatten  schon  Paracelsus,  Libuvius  u.  h.  unter 
den  Händen  gehabt;  As^O^  scheint  Macquer  zuerst  durch  starkes  Er- 
hibcen  von  A8,0„  mit  H^SO^  erhnlteu  zu  haben;  Cavetidisli  kannte 
H,AfO^  schon  1701  ganz  genau,  veröffentlichte  aber  nichts  Hber  das- 
selbe, so  dftss  Scheele  in  Folge  der  Darstellung  desselben  aus  As^O,, 
mit  C\  und  H^O  {1775}  als  Entdecker  gilt  (Kopp,  Gesch.  4.  95). 

Bildung.  Durch  Erhitzen  von  nach  irgend  einer  Methode  dar- 
gestellter UgAsO^:  durch  sehr  schwaches  RothglUhen  der  aus  4  Thln. 
As.Ofl  mit  I  Tbl.  HCl  vom  SG.  1,2  und  12  Thln.  HNO,  vom  SG.  1,25 
durch  Abdampfen  zur  Trot-kene  erhaltenen  MasKc  (B u ch ol z ,  Scher. 
Journ.  9.  ;^!)7);  durch  Erhitzen  von  mit  HNO,,  allein  dargestellter 
H^AsO,  (Thomson,  Schw,  17.  42^!;  Proust.  Scher.  J.  9.  287;  Mit- 
acherlicii;  Berzelius,  A.  eh.  5.  17Ü:  11.  225;  Th^nard).  Ua  As^O^ 
in  höherer  T.  nach :  2As;0n  ^  AsiO^ -j-40  zerfUllt,  so  ist  die  Methode 
unsicher,  das  AsjO^  oft  As,0,;-haUig. 

Eigenschaften.  Weisse,  amorphe  Masse;  ohne  Reaktion  auf 
Lackmus;  an  der  Luft  allmählich  zerfliessend,  vereinigt  sich  mit  H^O 
nur  sehr  langsam  zu  sich  lüsendem  H^AsO^ ;  SG.  des  geschmolzenen, 
gl nsiihn liehen,  durchsichtigen  As^O,  'S,'Mi\  (Bergmann,  Opusc.  2.  272), 
3,739  (HcrapththX  3,7342  (Karsten),  bei  schwacher  Rothglui  schmel- 


0  rtboarsen  üAure. 


173 


zend.  Die  Büdungswärme  filr  (Äs»  0")  219380  cal.  (ThomseD, 
Thermocheni.  Unters.  2.  2'Mi);  die  bei  der  Oxydation  von  Äs^O^  auf- 
tretende Wärmemenge  berechnet  sich  zu  32,4  Cal.  (Bcrthclot,  C.  r.  84. 
1408),  04710  cal.  tThomaen  I.  c.J-  Ueber  Verbindungen  mit  V^Oj 
vergl.  dort. 

lu  T.  über  dem  S.  in  ÄSjO„ -|- 40  zerfallend;  durch  re- 
duzirende  Kursier  wie  H,  S.  P,  As,  Sb,  Bi,  C.  Sn,  K,  Na,  Zn,  Pb, 
Cu,  Mu.  Fe.  Co  wird  in  höherer  T.  entweder  As^O,;  oder  As  neben 
Arseniden  gebildet;  Ag  imd  Hg  wirken  nur  bei  sehr  hoher  T.,  Au 
xmd  Pt  gar  nicht  ein  (Gav-Lussac  und  Th^nard;  Scheele;  Ber- 
zeliuH).  HCl  wirkt  nadi:'  Äs,0,  +  10HCI=  -iAsCla  +  5H,0  +  4C1, 
indem  As^O-,  sich  wie  ein  Superoxyd  verhlilt  (Mayerhofer,  A.  158. 
:i2ö).  tLjS  wird  unter  Bildung  von  As.Ö.;  und  H„0  ubsorbirt  (Vogel, 
Kastn.  Arch.  ».  3U>).  Mit  PCl^  tritt  Umsetzung  iiach:  As^O,  +  öPCI., 
=  2AsCl,  +  öP0Cl,  4^  4C1  ein  (Hurtzig  nnd  Geuther,  A.IU.  159). 
Mit  Ah^O^  soll  es  Verbindmig<m  gtiben,  die  durch  unvollständige  Oxy^ 
dation  von  Aa^O,;  mit  HNOj  (Joly  1.  c.  bei  As^O^),  durch  Einwirkung 
vou  Gl  uuf  Äs  (Bloxuiu)  entäteheu. 


Arseniks  äure.     Arsensüurehydrat. 

AbO(OH),;  mg.  141,74;  lOO  Thle.  enthalten  öü,ity  Äs^O.,,   lU.Ol  H,0. 

Bildung.  Aus  As,0.,  mit  11,0.  Bei  der  Oxydation  von  As 
oder  Art,()g  mit  konz.  HNO^  und  Abdampfen  des  Säure  übe  rschussea 
(rergl.  Äs^O/l:  liurch  Oxydation  mit  Königswasser,  wobei  mit  den 
Dämpfen  der  HTl  durch  Zerlegung  des  As^O^  oder  der  H.,AsOj  ent- 
standenes AsCl,  übergeht  (Mayerhof er  1.  c);  durch  Einwirkung  von  Cl 
auf  in  Hj.0  auspendirtes  AsjOo  (Bergmann,  Opusc.  y.  '212:  Girardin. 
Journ.  plmmi.  4ki.  2l>ll|,  wobei  HCl  entsteht  und  die  erwiihnte  Bildung 
von  ÄsCl,  um  so  leichter  slatttiiidL-t,  je  konzeutrirter  die  HCl  ist;  durch 
Üxydatiüii  mit  Br  und  H.O  nach:  As^O,- +  4Br. -h  U^H/)  :=  4H,,AaO^ 
+  8HBr  (Baiard);  diese  Methode  ist  der  Darstellung  mit  Cl  vorsuziehen, 
da  durch  HBr  keine  Zersetzung  dtr  H,AsO,  stattÜndet  (Wagner. 
Ch.  ('.  1875.  714);  durch  Oxydatinn  mit  J  und  H^O  (Simon,  llepert. 
ß5.  198).  Dureh  Umkry stall isireu  des  nach  einer  dieser  Methoden  er- 
haltenen AbdampfrÜL-kstandes  aus  M-enig  H^O,  eventuell  durch  Ab- 
dampfen der  wässerigen  Lsg.  auf  dem  Wasserbade  wird  sie  rein  er- 
holten. 

Eigenschaften.  Aus  der  möglichst  konz.  wässerigen  Lsg.,  die 
Sß.  2,r>5')  hat  (Vogel  1.  r..),  allmSHicli  synip-  oder  terpent  in  artig  wird, 
scheiden  sich  kleine.  farblosL-  Kryst.  von  R^AsO^  (Bucholz  1.  c.)  oder 
eine  krystallinische  Maisse  ab  (Kopp,  J.  pr.  (»9.  270);  mitunter  durch 
starkes  Abkühlen  auch  prismatische  oder  tafelförmige  Kryst.  2H,,A80( 
-f-lIjO,  sehr  zerflicsslieh ,  in  H^O  unter  bedeutender  T.-Kruiedrigung 
löal.  (Geuther).  Beagirt  M.ark  sauer;  anfangs  fast  geschmacklos,  dann 
sehr  scharf  und  sauer  schmeckend ;   zerfliesat  a\\mu\\\i.c\\  %.vl  ^«it  \ivÄ.\ 
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t&st  sieb  langsam  in  6  Thln.  kaltem,  rascher  in  2  Thln.  heissena  H^O 
(Bwcliolz);  lias  SG.  fler  Lsgr.  verscliiedener  Konzentrationen  ist  nach 
Schiff  (A.  113.   18H)  bei  1.^" 


SG. 

7o  H^AsO^ 

SO. 

"/»  HgAftOi 

1.7:146 

]  ,aöT.H 
1.3:i50 

4.5,0 
30,0 

i.ieoii 

I.I052 
1,0-195 

M,5 

10,0 

7,5 

100  Thle.  Glvcerin  lösen  bei  gewöhnlicher  T.  20  Thie.  H^AsOj 
(Klevcr,  N.  Jahrb.  Pharm.  37.  211). 

Die  Bildungswärrae  für  (Aa,O^H=)  21S630  cal.,  fUr  ^Aa^0^aql 
225380  cal..  för  (As.OVH^.aq)  2152:^0  cal.,  für  (A3*0',aq,0'') 
782CiOcjil.;  die  Hvdrathildujig  liefert  für  (As='0^  ;JH*0)  Ü800  cal.; 
die  Lösungswiirme  (As*0*,  aq)  6000  cal.  (T  h  o  m  s  e  n ,  Therraocheni. 
Unters.  2.  2^0);  die  vou  Favre  eruiiltelteu  Werthe  ca.  um  2*/ii 
niedriger. 

Die  Konstitution  der  H^AsO^  ist,  analog  der  HjPOj,  die  einer 
drcibasischeu  Säure,  somit  A30(0H)., ;  jiach  Waiden  (0.  U.  A9)  wären 
die  drei  H-At.  ungleich werthig,  resp.  haben  aie  ungleiche  Lagerung 
gegenüber  dem  As-At. ;  sie  gibt  drei  Reihen  von  Salzen  (Arscniate): 
neutrale  R^.-VaOj  und  sanre  HR^AsO,  und  H^RAsO^;  die  Salze  K^AaÜ^ 
und  HRjAsO^  reagiren  alkalisch,  die  anderen  sauren  Salze  sauer:  die 
meiHt«n  Neutralsalze  können,  falls  daa  darin  enthaltene  Metall  nicht 
Neigung  zur  Bildung  höherer  Oxyde  hat.  ohne  Zersetzung  geglQht 
werden,  zum  Tlieil  zeriaJlt  die  darin  enthaltene  Säure  in  As,Oy  und 
0;  die  sauren  Salze  gehen  beim  Erhitzen  in  die  betreffenden  Salze 
der  Fyro-  und  Metai-senaäurc  über;  die  neutrak-n  Salze  der  H.,AsO^ 
mit  Alkalien,  sowie  einzelne  saure  Salze  mit  alkalischen  Krdeu  und 
anderen  Metallen  sind  in  1J„0  lös!.,  die  neutralen  Salze  der  alkalischen 
Krden,  Erden  und  Schwenneialte  unlüsl.  in  H^O,  löal.  in  Säuren  uud 
NHj-Salzen.  HjAsO^  und  ilire  tösi.  Salze  sind  sehr  giftig,  wirken 
iedoch  nicht  so  heftig  wie  As,0(  (Frericha  uud  Wo  hl  er,  A. 
ßö.  335). 

H  reduzjrt  Arseniate  beim  DorÜberioiten  in  Glühhitze  zu  Ab; 
naacirender  H  gibt  AsH,;.  Beim  Kochen  mit  HjO  und  S  werden  die 
Salze  der  Alkali-  und  iKrdalkah -Metalle  in  basische  Salze  verwandelt, 
das  Cu-  und  Ag-Salz  vollstaudig,  das  Pb-  und  Ni-8alz  gar  nicht  zer- 
setzt (Senderens,  Bl.  [3]  7.  nll).  H^S  fällt  HjAsO^  in  der  Kälte 
nur  ganz  allmählich,  in  der  Wärme  rasch  unter  vorausgehender  Reduk- 
tion zu  As,Og  (Näheres  hierüber  bei  Aa^S^  und  As^SJ;  SO,  reduzirt 
in  der  Wärme  rasch  zu  As^O^^  Na^SjO^  und  HCl  geben  beim  Kochen 
einen  Niederschlag  vou  As^S,,.  Kohle,  ('yanmetalle,  Metalle  reduzireu 
in  Glühhitze  bis  zu  As,  resp.  es  entstehen  Arseuide.  Durch  KOH 
beim  Kochen  werden  die  Sake  mit  Schwernietallen  ganz  oder  fast 
ganz  zerlegt. 

Nachweis.     Durch  H,S   in   der  Wärme   wird   neben   S   gelbes 
AsgSj,  ge/üllt;  durch  AgNO^  rothbniunes  Ag^AsO^,  lösl.  in  HNO,,  und 
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NH3;  durch  CuSOj  biäulichgrüneB  CujAsjO^;  durch  McSO^  und  NHg 
bei  Gegenwart  von  NH^Cl  weisses  Mg(NH^)A80^ -f- 12H,0;  nasciren- 
der  H  führt  HgAsOt  in  AsH^  Über. 

Anwendung.  Bis  vor  einiger  Zeit  das  wichtigste  Oxydations- 
mittel bei  der  Bereitung  des  Fuchsins  aus  einem  Gemenge  von  Anilin 
und  Toluitlin;  wegeu  der  grossen  Giftigkeit  des  so  erhaltenen  Farb- 
stoffes und  der  Schwierigkeit,  die  bedeutenden  Mengen  giftiger  Ab- 
fallsprüdukte.  Aa^Ü^,  zu  beseitigen,  grösBteutheilä  aufgegeben  und  durch 
andere,  unschädliche  Oxydationsmittel  verdrängt;  in  der  Kattundruckerei 
(E.  Kopp). 


r 

1 1 


Py  r  oarseusäure. 
A8,0,(0H),. 

Entsteht  durch  längeres  Erhitzen  von  Il^AsO^  auf  140  bis  180" 
unter  Austritt  vttn  H^O ;  durch  Erhitzen  saurer  Ürtboarseniate  ent- 
stehen Salze  der  PyrosEure.  Harte ,  glänzende  Kryst. ;  Uüsl.  in  HjO 
unter  bedeutemler  T. -Erhöhung,  dabei  wieder  in  H^AsO^  Ubergeheud; 
die  Salze  verhalten  sich  ebenso. 


Hetarsensäure. 
AsOJOH). 


Entsteht  durch  Erhitzen  von  Il,AsO^  auf  206",  wobei  die- 
selbe ieigartig  wird;  erstarrt  heim  Erkalten  zu  einer  weissen,  perl- 
mutterähnlichen Masse;  ihre  Salze  entstehen  durch  Erhitzen  der  Dihydro- 
orthüsalzo  ILKAsO^  unter  Austritt  von  HjO. 

in  kaltem  HjO  nur  langsam  lösl. ;  in  warmem  rasch  unter  be- 
trächtlicher Wiirmeentwickelung  und  Bildung  von  H^AsO,. 


Araen  und  Halogene. 

Obwohl  As  in  den  meisten  Beziehungen  dem  1*  gleicht  und  das 
ASjOft  und  seine  Hydrate  von  fdufwertliigeni  As  abzuleiten  sind,  so 
sind  doch  Halugenverbindungen  von  der  Form  AsR^  sehr  fraglich,  in 
Freiheit  so  gut  wie  nicht  bekirnnt 


Arsentrichlorid. 

Arsenchlorid.     Arsenikbutter.     Aetzendes   Arseuik^l. 

AsClg;  MG.  181.01;  100  Thle.  enthalten  41,38  Äs,  58,62  CI. 

Qesehlchtliches.     Von    Glauber    durch    Desi    von    Aä,^». 
mit  NaCl  und  H.SO^  1Ö48  zuerst  dargestellt. 
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Bildung  und  Darstellung.  Bei  der  Einwirkung  von  Gl  auf 
As,  wobei  dieses  mit  rötlilicLweiasem  Lichte  verbrennt;  auch  aus  As^Oa 
mit  Cl  cBloxam,  Soc.  [2]  'Ä.  (i2:  Weber,  P.  A.  112.  tiVJ);  durch 
Einwirkung  von  HgClj  auf  As  (Capitaine,  .lourn.  pharm.  25.  523); 
von  HgC'lg  auf  ÄSjSj  (Ludwig,  A.  P.  97.  2H);  von  S^CL  auf  As 
tWöhler,  A.  TH.  374;  Chevrier,  C.  r.  «3.  IfMJrt};  bei' Einwirkung 
vou  guslürmigem  HCl  auf  As^O^;,  oder  bei  liest,  dessclbeu  mit  konz. 
wässeriger  HCl  (Wallace,  Pharm.  C.  Bl.  ISäU.  (>4);  durch  Dest.  von 
Äs,0,,,  auch  AsjS,  mit  NaCI  und  H,SO,  (Schneider,  P.  A.  85.  433; 
Fyfe,  J.  pr.  55.  103;  Koae.  P.  A.  105.  5ü4^;  durch  Einwirkung  von 
PClj  auf  As^O.  und  As.O.,  ne^c"  I'^^Clii,  und  CI  bei  AsjO.  (Hurtzig 
und  Geuther,  A.  111.   171). 

Eigenschaften.  Farblose,  Ölige,  schwere  Flüss.;  SG.  2,205 
bei  0"  (Pierre,  A.  eh.  [3j  15.  32r>);  wird,  wenn  rein  und  frei  von 
überschüssigem  Cl,  bei  — 18"  fest,  bildet  weisse,  glänzende  Krystall- 
nadeln;  bei  0°'  mit  Cl  ges.  erstarrt  es  bei  —30"',  bei  — 30^  geg.  wird  es 
auch  bei  — ßO"  nicht  fest  (Besson.  C.  r.  109.  940);  erstarrt  bei  —29*' 
noch  nicht  (Daw),  wohl  wegen  Cl-Gehaltea.  Sied.  132"  (Dumas); 
133,8»  bei  7.i(l,i"t  mm  U»ierre  L  c.(.  D.  6,301,  berechnet  ü,28ö8 
(Dumas);  vordimstet  schon  bei  gewöhnlicher  T.  unter  Ausstossou  von 
weissen  Dämpfen.  Die  latent«  Dampfwürme  fiO,74;  die  «pez.  Wärme 
für  gleiches  Vol.  0,7034,  für  gleiches  Gewicht  0,1122  (RcgnauU, 
Mem.  lU'  l'acjid.  Pur.  2t>.  701);  das  apez.  Brecliuugdvenuügen  0,2732 
(Hau gen,  P.  A.  131.  117».  Die  Bildungswärme  für  flÜss.  AsCl^ 
74,0  Cal.  (Berthelot  und  Louginiae,  A.  eh.  1877.  665);  ftlr  (A8,C1») 
71307  cal.  (Thomsen,  Thermochem,  Unters.  2.  327).  Ist  sehr  giftig. 
In  konz.  liCI  ohne  Veränderung  lösL;  mit  wenig  Alk.,  Ae.,  mit  flüch- 
tigen und  fetten  Oelcn  mischbar;  Ifist  S  und  P  heim  Erwärmen  auf. 
dieselben  kryst.  beim  AbkilLltMi  unverändert  aus;  lost  Harze  (Davy, 
Schw.  10.  832). 

Durch  H^O.  auch  verd.  HCl,  wird  AsOCl  gebildet;  mit  konz. 
HCl  unverändert  destillirbar  (Mayerliofer ,  A.  15H.  32ö),  Cl  wird  in 
der  Killte  absorbirt,  wird  aber  (iiirch  CO»  wieder  verdrängt,  so  dasa 
kein  AsCI-,  entsteht  (^Muyerhofer);  in  der  Kälte  mit  Cl  ges.  A-sCl^ 
enthält  bei  +24 <>  4  At.  Cl  auf  1  At.  Ar,  hei  -f-37"  nur  3,33  At.  Cl, 
vielleicht  eiistirt  somit  in  niedriger  T.  eiii  höheres  Chlorid  (Sloane, 
Ch  N.  44.  203).  HjS  zer^elzl;  weder  flUss.  noch  ga.sfonnigea  AsCl^ 
{Hurtor,  Ch.  N.  34."  81».  Die  durch  Einwirkung  von  Cl  auf  As^S, 
ent^itehende  braune  FlUas.,  die  2AsClj  -f"  -tSCL  sein  sollte  (Kose.  P.  A. 
4a.  r)36),  ist  ein  Oerai^nge  (Nilson.  .T.  pr.  [2|  12.  2f>5).  m,  wird 
reichlich  absorbirt  unter  Bildung  eines  festen,  weissen  Körpers,  der 
AsClj  +  SNH,  (Peraoz,  A.  ch.  [2]  44.  320),  SAsCI, +  7NH,  (Kose, 
P.  A.  52.  «2),  AsCl, -i-4NH,  (Besson,  C.  r.  Hfl».  12üS)  ist;  gibt 
beim  Erhitzen  SH^  ab,  später  erfolgt  Subliniatioii  eines  Gemenge.s  von 
NH^CI  und  eine.**  As-haltigen  Körpers:  beim  Erwännen  mit  EjO  ent- 
weicht N£l„  die  Lsg.  enthält  As^Ü,;  und  NH,C1;  bei  Zusatz  von  kaltem 
HjO  entstehen  unter  Erwärmung  und  Entweichen  von  NH^  beim  Ver- 
dunsten der  Flüss.  sechsseitige  Tafehi  von  As^CLfNuIIj^O^,  die  diurch 
kouz.  NHy  in  Äs()(,ONH,)  übergehen  (Pasteur,  A.  68.  307).  PCl^  wirkt 
ätif  AsOj  nicht  ein;  es  entsteht  kein  AsClj  (Jonovskj,  B.  8.   163t3). 


Arnenylchlorid.     AiBentribromid. 
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Ak^O«  bildet  AaOCL  Sb.  ßi,  Zn.  Cd,  Pb,  Cu,  Fe  zersetzen  unter  Ab- 
«cheifiung^  Ton  As  auf  denselben,  wodurch  die  weitere  Einwirkung  sistirt 
wird  (FiscliiT,  V.  A.  9.  261);  Hg  wirkt  sehr  laogsaio  unter  Ah- 
«cbeidung  eines  graubnuinen  Pulvers  (Dumas,  A.  eh.  33.  337).  Mit 
or^fanischen  Kadikaieu  snbstituirte^  AsCij,  addirt  C);  eu  existiren  z.  B. 
Asir.H.lCl,  und  As((^,H,),a,  (Michaelis,  B.  9.  loGÜ). 

AfiCI.  entsteht  nicht  aus  As  mit  Uberschtlssigem  Cl ;  eine  dabei 
durdi  Verwendung  von  etwas  feuchtem  Cl  entstehende  weisse,  krv- 
stallinische  Masse  ist  nicht  AsCI^,  wie  Dumas  (A.  eh.  iJ3.  337)  ver- 
muthete.  sondern  As^O,.  (Capitaine,  Joum.  Pharm.  25.  524):  vtrgl. 
ituch  AsCl.,.  Die  Dest.  von  As,*)-  oder  KjAsO^  mit  NaCI  und  HJS(^^ 
liefert  nur  AsCI,  neben  Cl  (Liebig  und  Wühler.  P.  A.  U.  149; 
Kose,  ib.  52.  G4 :  Capifcainel.  Auch  aus  Asjü.,  und  AaH^  init  PCI. 
entsteht  nur  AsCl^  (^Hurtzig  und  Geuther  1.  v.;  .lanoTsky  1.  c.). 


Arsenylclilorid, 

Chlorarsenige  Säure.     Chlorid  der  Arsenigen  Säure. 

AsOCI;  MG.  12<J.23:  100  Thle.  enthalten  59.34  As.  12,134  0,  28.112  01*. 

fintsteht  bei  der  Dest.  von  mit  As,jO,,  ge».  AaCL,  (Hurtzig 
und  Geuther,  A.  111.  172);  beim  Zuleiten  ron  HCl-Gas  zu  As^O^ 
und  Dest.  bis  zum  beginnenden  Sehäumen  (Wallare.  Phil.  Mag.  [4J  16. 
358);  durch  Zersetzung  von  AsCl,  mit  möglichst  wenig  H,0  (Wal- 
lace  I.  c. ).  Zähe ,  brilunlichi:' .  wn  iler  Luft  rauchende  Mas-se ;  bei 
Zersetzung  von  ArCI.,  mit  H^O  kleine,  sternffirmig  oder  prehnitartig 
gruppirte  Krystallnadeln  von  AsOCl -f- ILO ,  die  vielleicht  AsiOHljCI 
sind.  Durch  Krhitzeri  zernillt  AsOCl  in  sich  verflüchtigendes  AaCI, 
und  in  einen  bei  der  T.,  bei  welcher  AsjO«  flüchtig  ist,  entstehenden, 
harten,  glasigen  Rückstand  von  .\ö,ÜjC1,  der  wohl  AsOCl  -j  Aa^O., 
ist.  Die  Lsg.  von  AsCl,,  in  HCl  mit  festem  NH^Cl  zusammengebracht, 
pbt  nach  dem  Kit  stall  isircn  des  NKjCI-Üeboi-schmiseM  weisse  Kryställ- 
die  Über  H,SO^  getrocknet  AsOCl, 2NH^C1  sind  i  WalLue  1.  t:.). 


ArseotribroiQid. 

Drcifach-Bromarsen.     Arsenbromid. 

AsBr,:  MG.  314,18;  Um  Thle.  enthalten  23,84  As.  76,1G  Br. 

Entsteht  bei  der  direkten  Vereinigung  der  beiden  Elemente  unter 
FeuererscUeinung  und  nachfolgendem  Abdestüliren  des  AsBr,  vom  über- 
schüssigen As  (Serulias,  A.  eh.  38.  'Ali));  durch  Einwirkung  von 
Aa  auf  ein  Gemenge  von  1  ThI.  Br  und  2  Thln.  CS,  und  Verdunsten 
der  filtr.  Lag.  (Kickles.  Joum.  Pharm,  {ß}  41.  142).  Zerfliessliche. 
farblose  Prismen  (Nirkles):  SO.  :t,()ti  (Bödecker):  S.  20  bis  2h'>; 
Sied.  22i>'';  unzersetzt  flüchtig;  raucht  nur  wenig  an  der  Luft.  Vi«.*, 
durch  wenig  H,0  in  AsOBr,  durch  viel  H,0  '\tv  Kä ^O  ^^  u-nÄ  W&t  lÄtsft'WÄ. 

Haiidbai-h  dtir  Aaorgaabicbea  Cbemia.     U.  VI 
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Arsen. 


(Serullns  1.  c.].  Verbindet  sich  mit  Bromalkalien 
«ligen,  kryst.  VerbinduBgou  (Xickles  1.  c).  Beim 
in  eine  Lsg.  von  A*<Br3  in  Benzol  bildet  eich  AsBr^ 
Cr.  110.  1258);  2A6Br3  +  7NH3  (Landau.  Inaug.- 
mit  »ubstituirt4;n  Aiumoniaken  vereinigt  vs  sich  zu  A 
AsBr,,  +  4NH.R,.  AsBr,  -f  :?NH,K.  AsBr,  +HXHR^ 
in  denen  ii  ein  Alkvl  oder  Phenvl  ist  «Lcnilau  1. 
wird  AsOBr  gebildet  {Wallace,  Phil.  Mag.  [4]  17 


zu  wenig  bestän- 
Eiuleiteu  von  NHj 
.SNH^  (Besson. 
Diss.  Berlin  1888); 
sBr, -f  4NH,R  und 
undAsBr^-f  :^NR^, 

cj.  Üurcli  AsjO,- 
.  261». 


Arsenylbromid. 

AsOBr;  MG.  170,62;  100  Thle.  enthalten  43,90  Äs,  9,35  0, 

40,75  Br. 

Beim  Lösen  von  AsjO„  in  geschmolzenem  AsBr.,  entstehen  AsOBr 
als  weiciu',  salbenartige,  dunkle  Masse  und  angeblich  2AsBr.,,  SAs^O^ 
als  spezifisch  schwerere  Substanz.  Durch  Lösen  von  A-sBr,  in  wässeriger 
HBr  in  der  Kälte  und  Konaentriren  der  Lsg.  Über  H,Sü^  bilden  sich 
weisse,  gliinzfnde  Kryst.  \on  AaOBr -j- 1  Vtl-O  und  angeblich  2  AsOBr 
-f-3As,Ö,-J-  12H,C>  (Wallace  I.  c). 


Ärsenbijodid. 

ÄsJ,  oderAs,Ji;  MG.  Ü55,9G;  lOÜ  Thle.  enthalten  22,84  As, 

77.16  J.     ' 

Entsteht  durch  Kiuwirkung  von  As  auf  in  CS,  gelöstes  AsJ^ 
bei  ISO**;  auch  durch  Erhitzen  von  1  At.  As  mit  2  At.  J  im  ge- 
schlossenen llohre  auf  230*^'.  Dunkel  kirschrntbe,  strahlig  krv  stall  in  ische 
Masse ;  ans  CSj  kryst.  lange  Nadeln ,  auch  messbare  Kr}'6t. ;  lösl.  in 
CSj,  Alk.,  Ae..  CHCIj:  leicht  oiydirbar;  die  Lägn.  noch  unbeständiger 
als  die  feste  Verbindung;  durch  H^O  wird  es  in  der  Kalte  allmählich, 
in  der  Wärme  sofort  unter  Schwärzung  zersetzt  nach;  GAsJ^^^ÄsH- 
2AS.I3  (Bamberger  und  Philipp,  B.  14.  2«343). 


Araentrijodid. 

As.1,:  MG.  454.52:  100  Thle.  enthalten  1(5,48  As,  83,52  J. 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  Zusammensclimelzen  der 
beiden  Elemente  in  passenden  Gew.-Verhnltniasen  unter  beträchtlicher 
Wärnieentwickelung  (Plisson.  A.  eh.  39.  2üö :  P.  A.  14.  008):  bei 
Anwendung  von  1  At.  As  und  5  At.  J  entsteht  dieselbe  Verbindung, 
wurde  aber  von  Thomson  (Ann.  Phil.  4.  171,1  fälschlich  für  AsJ, 
gehalten;  durch  Sublimation  oder  Dest.  von  1  At.  As  und  3  At.  j 
(Plisson  I.  c:  Serullas  und  Hottot,  .lourn.  Pharm.  14.  49,  163, 
165,  508;  Bette,  A.  33.  34it).  Durch  Kniwirkung  von  As  auf  in 
J3fO   vertheiltes  J,    bis   das  freie   J  verschwimden   ist,    Filtriren    vnni 


Ari*enjjeaUjodid.     AnenoiTJodid. 
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überschüssigen  As  und  KrvstalUsiren  der  Lsg.  (Plisson  I.  c):  aus  Aa 
und  in  Ae.  gelöstem  J  iWiggers;  Priv.-Mitth.  au  Otto);  aus  As  und 
in  CS,  gelöstem  J  iMickles.  (\  r.  48.  837);  aus  As^S,  und  in  CS. 
gelöstem  J  nnch:  As^S, -j- (jj -^  2  AsJ, -f  3S  (Schneider,  J.  pr.  [2] 
M,  498);  durch  Kiuleittm  vun  AsIL  in  alkoholisi-he  .I-Lsg.  (Mtuirer, 
Ä.  P.  [2]  52.  1);  durch  Einwirkimg  von  HJ  luit' AsCl^  (Hautet'euillc, 
Bl.  [2]  7.  v.m. 

Eigenschaften.  Sublimirt  in  zicgcirotben,  glänzenden  Bliilt* 
chen;  ans  Alk.,  besonders  aus  Ae.  kryst.  es  in  sehÖnen,  rhomboedrlscben 
Kryst.  (Friedländer.  Zeitschr.  f.  Ki7st.  3.  214):  das  mit  wässeriger 
.I-LHg.  dargestellte  iat  gewühiüiub  AsjO^.-haltig ;  durch  Schmelzen  er- 
halten eine  ziegelrothe  Masse  mit  kryatAlliniscbem  Bruch  (Plisson), 
rothbriiune  Masse,  auf  dem  Bruch  violett  (Bette).  SG.  4,y9  (Bödecker) ; 
t5climi1zt  heim  Erhitzen  und  TerfiUchtigt  sich  in  gelben  Dämpfen,  die  beim 
Abkühlen  krystalli sirer:  D.  10,1,  berechnet  l.'i.VOÖ  iWurtz.  Dictionuaire 
de  chini.  18*18;  Bd.  8,  4G3"|:  geruchlos  iPUsson),  von  metallischem  Ge- 
schmack (Thomson);  in  Alk..  Ae.,  CS,,  ohne  Veränderung  lösh  Beim 
Sublimiren  wird  nur  sehr  wenig,  bei  raschem  Erhitzen  auf  1;J8"  etwas 
mehr  zersetzt  (Plisson,  Thomson);  durch  viel  H^O  wird  es  vollstJindig 
gelöst;  von  wenig  U/)  unter  Bildung  von  IIJ  und  unlösl.,  in  dünnen, 
perlmuttergiäiizenden  Blüttchen  kryst.  2.\sOJ -f- -JAsgO,  j-  12H^(1,  die 
Über  HjSO^  das  H^O  verlieren,  zersetzt  OVallace.  Phil.  Mag.  [4]  17. 
P22).  NH^  wird  anfangs  nur  langsam  absorbirt.  verwandelt  e.s  aber 
weiterhin  in  eine  weisse  Masse  AsJ, -{- "^^In  *^^*^  durch  mehr  NH^ 
unttr  Bildung  vun  AsJ.j  f  12NHj  gelb  wird  (Besson.  C.  r.  110.  1258}. 
Durch  Einwirkung  von  .1  auf  As^S,,  und  naelifoljfonde  Dest.  Ijildet  sich 


2AsJ;j.S.J,;  als  in  C.Sy  löal.  krystalliuische  Masse  vom  S.  72^',  die  an 
der  Luft  alles  .1  verliert;  durcli  Zu.<Hanunensehmelzen  von  As^Of,  und 
ASfS.,  mit  J  entsteht  eine  undeutlich  kryst. ,  luftbeständige  Masse  von 
3(ÄaJ3 ,  AsjO,!  -t-  2  A.Sj.Sy ,  die  beim  Erwärmen  ohne  zu  schmelzen 
AsJ^,  dann  As^O^,  zuletzt  As^K;  abgibt  (Schneider,  J.  pr.  [2| 
36.  498).  Mit  Alkalijodidcn  bildet  es  unbeständige  Verbindungen 
(Nickles  I.  c). 


Arsenpentajodid. 
AsJ... 


Entsteht  wahrscheinlich  beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  As  mit 
7  Tliln.  J  auf  190«:  der  Rückstand  enthält  639  bis  641  Thie.  J, 
statt  berechnet  635 ;  beim  tlmkrystalliairen  aus  CS,  werden  nur  Kryst. 
von  AsJj  erhalten;  wenn  As J,,  gebildet  wird,  ist  es  jedenfalls  selir  zer- 
getzlich  (Sloane,  Gh.  N.  46.  194). 

Arsenoxyjodid  ist  im  freien  Zuaiand  nicht  bekannt;  nur  die 
Verbindung  2  AsOJ-}- 3A8,0,-h  12H^Ü   (Wallace   I.  c.J;    vergi.  bei 
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Änen. 


Arsentrifinorid. 


AsFl,;  MG.  l'iZM;  100  Thle.  enthalten  56,71  As,  43,29  Fl. 

Bildung:.  Bei  der  Dest.  von  Äs^O,,  mit  Flussspath  und  H^SO^ 
(Unverdorben.  P.  A.  7.  ^16);  beim  ErhitzU-n  von  AsBr,  mit  SH,FI 
(Mar  Ivor.  Ch.  N.  SÜ.  222). 

Eigenschaffen.  FarMose.  bewpgliclie,  n.n  der  Luft  .stark 
rauchende  Flüss.;  SG.  2.7;J  (Unverdorbcii.  Mac  Ivor);  2.1l\A  (Mois- 
san.  C.  r.  99.  874):  wird  bei  — 8,o"  zur  krystallinischeu  Masse  (Mois- 
«an,  A.  eh.  [0)  IH.  280);  Sied.  (W-^  (unverdorben),  H3  bi«  »JOf^tMar 
Ivor),  bei  gewöhnlicher  T. schon  selu*  flüchtig,  unter  starker T.-Krmedri- 
jfting:  wie  Ac;  bewirkt  auf  die  Haut  gebracht  Entzündung  und  bös- 
nrtigf   Eiterung;  der  Dampf  wirkt  ebenso  (Dumas,   A.  eh.  31.  4341. 

Wird  von  H^O  sofort  -/.urst-tzt  (Moisaan,  ('.  r.  ÜÜ.  874);  mischt 
eich  unter  geringer  T. -Erhöhung  mit  H^O  zur  khtrt-n  FIUs."..  die  Sn. 
'An  kaum  angreift,  in  Glaegefäüsen  unter  Lsg.  von  SiO,  Ah,(),j  uus- 
Mcheidet  (Unverdorben);  gibt  mit  Br  unter  geringer  T.-Erhöhung  ein 
kryst.  Produkt;  löst  J  mit  purpunothcr  Farbe  (Moissau);  verbindet 
sich  mit  NH.j  (Unverdorben),  gibt  damit  2ArF]j  .5NHj  {Besson.  C  r. 
HO.  1258);  in  einer  Glasröhre  zur  Diinkelrotbglut  erb.,  zeifällt  es  nach  : 
4AsFlj  ^3SiO;  =  As^O^-j-:jSiFl4  (Moisaan):  greift  trocken  bi-i  ge- 
wöhnlicher T.  Glas  nicht  an,  nur  bei  Zutritt  von  Feuchtigkeit:  wirkt 
auch  auf^JaCO^,  Sn.  Zn  fast  nicht  ein  (l'nverdorbenl.  Mit  Alk.,  Ae.. 
schwieriger  igit  fltlrhtigen  und  fetten  Orlen  unter  tbeilweiser  Zersetzung 
mifichbar  (Unverdorben). 


Arsenpentaflaorid  AäFl.  ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt; 
durch  Auftöxen  von  UlCAäO,  in  tlber»ch(hisiger  H¥\  entsteht  gut  kryst. 
AslFU.KFI  H-  '.eHjO;  aus  diesem  entsteht  durch  Zusatz  von  HTI  und 
KFl  A^FI,.2Kt^] +H..();  Iwini  Erhitzen  unter  Abgabe  von  11^0  und 
HFI  zer8et-/.lifh  (Mitrignac.  A.  14-r>.  249). 

Araen.oxyfluoTid  AsOFl ,  entsteht  in  Verbindung  mit  KFl  beim  Lösen 
von  HK^AsO  in  wenig  HFI;  Formel  AsOFl,  r  KFl  +  ILO:  durch 
wiederholtes  Eindampfen  einer  Lsg.  von  A8F1..2KF]  i-HjO  entsteht 
Aa{)Fl,.2KFI  i- AsFl,.2KFI-|-:iH,ü:  beide  Verbindungen  sind  kryst.. 
werden  beim  Erhitzen  unter  Abgabe  von  HjO  und  HFI  «ersetzt 
(Marignac  I.  cj. 


Arsen  und  Schwefel 


Die  beiden  Elemente  vereinigen  sich  iu  mindestenü  drei  Verliült- 
nissen;  As^S^  luid  As,S.  entsprechen  den  (>- Verbindungen  und  besitzen 
wie  diese  die  Eigenschaften  von  Säureanhydrideu .  geben  Suifosalzc ; 
die  S-änuste  Verbindung  As^S^  entspricht  keiner  O-Verbindung ;  gibt 
nur  wenig  clmraktei-iHirtf  Sultbsalze:  überhaupt  keine  (X  ilson .  J.  pr. 
/SJ  t4.  UilK 


.inralnmlfld. 


Arsenbisulfid. 

Zweifach-Schwcff  larsen.     Itothcs  Seh  wefe  I  arsen. 

Rotbes    Rausch  gelb.     Realgar.     Snndarach.     Kubin- 

schwefel.     Arsenikrubin.     Unteraraenigeij  Sulfid. 

AsjS,;  MG.  2i:j,7t>;  KK)  Thle.  euthftlten  70,08  As,  2i>,92  S. 

Qescbichfcliches.  Realgor  und  Auripigment  (siehe  As^SJ  waren 
unter  den  Nomen  Handarach  und  Arsenik  schon  tleu  Alten  bekaunt, 
wTirden  aber  nicht  von  einander  unterschieden:  Sandarnch  findet  sich 
bei  Aristotek's,  im  4.  Jahrb.  v.  Chr.,  Arsenik  bei  seinem  Schiller  Theo- 
phrastos  erwilhnt.  Die  Veründernng  dieser  Körper  beim  Erhitzen  an 
der  Luft,  die  Bildung  von  As^O,;,  wnr  Dioscoridcs  im  1.  Jahrh.  n.  Chr. 
bekannt;  diich  sind  weder  bei  ihm,  noch  hc'i  Plinius  die  giftigen  Eigen- 
schaft**n  des  Ab^O,,  erwähnt ;  letaterer  bezeichnete  As^S,  schon  als  auri- 
jjiguitinttmi ;  unterschieden  wurden  die  beideu  Sulfide  von  Geber  im 
S.  und  Avicenna  im  U.  Jahrh.  (Kopp^  Qesch.  Bd.  4.  89). 

Vorkommen.  Natürlich  als  Uealgar  in  rubinruthen,  monoklinon 
Kryst.,  durchscheinend  bis  durchsichtig;  SG.  ;^,5  bis  3,(j. 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  Zusamniensclnnelzen  von 
Aa  und  S  in  passenden  Mengen:  bei  Ueberschuss  von  As  entsteht  eine 
koralienrothe.  krvst.  Masse,  die  von  Realgar  total  versrhieden  ist  (Gelis, 
C.  r.  76.  1205);  durch  Erhitzen  von  Aa^Oy  mit  SlBcrzelius,  Schw. 
M.  3Ü;  P.  A.  7.  1,  137)  nach:  As^O,,  +  7S  =  2Ä8S, -|- 3S0,,  bei 
tVberschuss  von  As.O,;  nach:  SAsß^  -\-  SAs.O«  ^  14  As  +  <>S0,  (Nil- 
son  1.  c).  Es  wird  nur  durch  wiederholtes  Hin-  und  ZurlUksublimiren 
im  rOj-Strome  reines  As^Sg  erhalten  (Nilson).  Entsteht  auch  durch 
Zusanunenschmeken  von  As^Sj  mit  As  (Thijnard,  A.  eh.  59.  284); 
durch  Erhitzen  von  As^S^  mit  einer  Lsg.  vim  HNaCÜ,,  im  geschlossenen 
.Rohre  auf  150"  (Seuarmont,  A.  eh.  [3|  H2.  129):  durch  Glühen  von 
kSjS;,  mit  NajCü.,  (.Senarmont)  entstellt  es  nicht  iNiison);  durch 
l^intragen  von  -Xs^S,  in  koi^hende  Lsg.  von  Alkaliknrbonnt  nach  einer 
komptizirten  Reaktion,  in  der  Hulfarsenit,  Sulfarseniat.  .Arseniut  und  ein 
Äs.  ü  und  S  enthaltender  Körper  entstehen,  ganz  rein,  als  krystallin. 
Pulver  (Xilson).  Wird  im  Grossen  durch  Dest.  von  Schwefelkies  mit 
Arsenkies  gewonnen  iRotlu's  Arsenikglas). 

Bigeuschnften.  Morgenroth  bis  hvftcinthroth,  oft  durchscheinend, 
stets  krystalliniseh:  hei  (rehalt  an  höheren  Sulfiden,  As,()^j  oder  As 
stets  glasig,  amorph  (Nilson);  das  käufliche  rothe  As-Gbs  ist  stets 
ein  solches  Gemenge  vom  SG.  ;;,30  bis  3,32  (Hausmann,  A.  74.  188; 
B u ch n e r ,  Fr.  10.  3(>8") ;  das  nach  Senarmnnt  (i.  c.)  dargestellte 
bildet  ilfutlichc,  bis  0.2 'i  mm  lange  Kryst:  zerrieben  ein  jtomeranzeu- 
gelbes  Pulver,  beim  Erhitzen  sich  jedesmal  rothbrnun  färbend;  SG.  3,o444 
iKarstcn);  leicht  schmelzbar,  leichter  uls  As^S^:  krystalliniseh  erstarrend 
(Magnus). 

Wird  beim  Erhitzen  im  H-Strome  zu  Aa  vedvnAvV  i"^"\\9.(i'ft\,\j*i\ 
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Erhitzen  an  der  Luft  zersetzt  nach;  6 As^S, -|- 60  =  4A8iS_, -j- AsjO«; 
dies  ist  der  Onmd  des  As ^O,, -Geh altes  im  natürlicbon  Realgar  (N"ilson); 
in  höherer  T.  sicii  entzündend,  rerbrennt  es  mit  blauer  Flamme  zu 
.^.s^0,.  und  SO^  (Regnrmlt.  A.ch.02.  384i.  Mit  Wasserdampi*  durcb  ein 
glühendes  Itolu-  geleitet,  gibt  es  H^S,  AsjÜ^  und  As^S,  iKegnault).  Krb. 
H^SO^  oxrdii-l  es  zu  As.Os  und  SO^:  erb.  HNO,  zu  H>80,  und  HjSO, ; 
mit  Salpeter  lebhaft  verpuffend  (llcgnault):  das  sogen,  griechische 
Weissfüuer  ist  ein  Gemenge  von  24  Tbln.  Salpeter,  7  Tbln.  S  und 
2  Tbln.  Realgar.  Durch  Kochen  mit  KOH-Lsg.  in  sich  lösendes  As,Sj 
und  angeljÜL-htiö  Secbstcl-Schwefelarsen  zerfallend  (Berzeliusf;  zerfällt 
beim  Kochen  mit  Alkali  nach;  H  As^Sj  ^^  As^ -j- 2AsaS,  (Nilsont;  gibt 
im   geschlossenen    Rohr   mit   NuOH  As^O^S, -f- iJNajO-}' 24iLO,   das 

vielleicht    das   Na-Sulz    von   (HS).,— Aa<J^>As(OH»,   ist  (Geuther, 

A.  t^40.  208).  Setzt  sich  mit  Na^S  im  geschlossenen  Rohre  nach: 
SAsjS, -f-ONaiS  —  r>Ae-f  4Na,ABS,  um  (Geuther.  l.  c).  Von 
Berzelius  (I.  c.)  wurden  durch  Zusammeuschmelzen  von  Realgar  mit 
Sulfiden,  von  Sulfarseniten  mit  As,  durch  Kochen  von  As^S,.  mit  mä.'^Kig 
konz.  Lsgn.  v<5n  Na,CO,,  und  K^CO, .  sowie  durch  Fällen  der  so 
eutatebeudeu  Lsgn.  mit  Schwf rmetallsalz-Lsgn.  die  Salze  Äs.S, . R,S. 
A8jS^.2RjS.  AsjS, .OR,S  als  rotbe  oder  rotbbi'ttune.  iu  H.O  wlö,sl. 
oder  uidösl.  Musüen  crb^lteu;  dieselben  sind  nach  Kilsou  (i.e.)  keine 
Salze,  sondern  nur  Gemenge. 

As— S 
Die  Konstitution    des    AüjS^    muss   durch     I  ausgedrückt 

Äs=S 
werden. 

Anwendung.    Früher,  jetzt  kaum  mehr  als  Malerfarbe. 


Arseatrisulfid. 


Gelbes  Schwefelarsen.     Auripigment.     Operment. 

Kauächgelb.     Risigalluni.     Ar.«eniges  Sulfid  von  Berzelius. 

Sulfarsenige  Säure  von  Graham. 

AsjS.,;  MG.  240,14;  100  Thle.  enthalten  00,06  As,  89,04  B. 

Geschichtliche?  siehe  bei  As^Sj. 

Vorkommen.     Natürlich    als    monokliues  Auripigment  vom  SöJ 
S.4Ü;   in   der   Form    von  Sulfarseniten    neben  Sulfantimoniten   in   del 

fahleraen,  Rothgültigerzeu. 

Bildung  und  Darstellung.  Beim  Zu.sammenschmclzcn  von  As' 
und  S  in  jia.ssendfen  Mengen;  das  im  Jfanilfl  vorkommende,  durch  Sub- 
limation von  As,0,;  mit  S  auf  den  As-Hütten  dargestellte  Operment, 
auch  gelbes  Ar-seulkgU-s  genannt,  i»t  ein  der  Hauptsache  nach  aus 
AS|0„  und  wenig  As,Sa  bestehendes  Gemenge:  enthalt  oft  nur  2.7 
bis   tj.4 '',0   AsjSj.   ist  deshalb  ausserordentlich  giftig  (Hausmann.  A. 


ArseDtrisulliJ. 
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74.  199:  Buchner,  Fr.  10.  308);  dunli  kochendes  H^O  kann  ihm 
.la,0(i  enküogen  werden  (Guibnurt.  Jouni.  Chiui.  möd.  2.  55).  Durch 
Fällung  einer  mit  einer  Mineralsäure  versetzten  Lsg.  von  A8,0,.,  Arse- 
niteu  oder  AsCt.,  mit  U^S  uls  uuioriiher  Körper ;  durch  Lösen  des  amoi'phen 
in  einer  Lsg.  von  NiijClO^  bis  zur  SäUigung  und  längeres  Erhitzen 
auf  70"  bis  80«  scheidet  sich  krvst.  As^S^  ah  (.Nilson.  J.  pr.  [2]  14. 
ItiO):  aus  neutralen  Lsgn.  Tilllt  H^S  kein  As^S.^  die  FlUst«.  fiirbt  sich 
nur  gelb,  gibt  aber  auf  Zusatz  besonders  von  HCl  entweder  sofort  oder 
beim  massigen  Krwäjmen  einen  Niederschlag  von  ASäS„. 

Eigenschaften.  Kryst.  citroncngclb  bis  pomcrftnzengelb.  perl- 
glänzend,  durchscheinend,  als  Pulver  citroneng+Jb ;  amorphes  ei-  bis 
poroeranzcngelb ;  leicht  schmelzbar  zur  rubim-othen  Flllss.;  beim  Er- 
.starren  amorph,  mehr  oder  weiüger  roth.  harter  werdend,  vom  SG.  2.70 
(Hausmann.  A.  74.  ISH);  bei  Luftabschluss  unzer.*ietzt  flüchtig,  Sied. 
über  7ilO*' (Mitscherlieh);  bi-i  der  Dest.  gebt  anfangs  ein  Ö-rcicherer, 
späterhin  ein  As-reicherer  Körper  über  (Berzelius  L  c).  In  Alkalien, 
Alkatisul£den  und  Karbonaten  lös],  unter  Bildung  von  Sulfarseniten 
As(SK>3,  As„S(SR|i  und  AaS(SKl,  von  deneu  As(SU)j  durch  Lösen  von 
AsjS,,  in  Sulfhydraten.  AsjS(SK),  und  AsSt^SR)  durch  Lösen  in  Sulfiden 
entstehen:  die  Halze  mit  den  Alkalien  und  £rdaLkalten  sind  in  H^O 
lüsl..  durcii  Wechselzersetzuug  mit  Salzen  der  Schwernietallp  entstehen 
aus  ihnen  die  unlösl.  Salze  dieser;  die  Abscheidung  der  freien  Sulfo- 
^uren  AstSH)^,  ABJ8(SH)_^  und  AaS(SH)  gelingt  nicht,  da  sich  beim 
Zerlegen  der  Salze  AsjS,  und  3  ,2  resp.  1  Mol.  ILS  bilden  (Berzeliu'i 
1.  c.'l;  aus  den  Salzen  Ak,S(SKIj  entstehen  durch  H^O  As-reichere  Ver- 
bindungen: As^K^Sj,  ASjiRiS,.,  und  ASisRjSaR  (Nilson  1.  c). 

Durch  H  wird  aus  einem  Gemenge  vou  As^S,  und  Alkalikarbonnt 
Aa  neben  einem  Sulfareenit  gebildet  (Berzelins).  H^O  zersetzt  heim 
Kochen  nur  äusserst  wenig  AsjS,.  unter  Eotwickelung  vou  ILS  und 
Bildung  von  sich  losender  As/)„ .  Anwesenheit  von  HCl  oder  HjSü, 
befördert  die  Zersetzung  (Decourdemanche,  Jouni.  Chini.  med.  3.  220); 
unter  35*  HndeL  keine  Einwirkung  statt,  Anwesenheit  von  CO^  wirkt  ihr 
entgegen;  die  Menge  des  zersetzten  As^S.,  beträgt  je  nach  T.  und  Dauer 
des  Erhitzens  5  bis  8>  (Wand.  A.  P.  [:i]  3.  20Ü;  auch  Ficld .  Ch.  X.  3. 
114).  In  (M-Has  erfolgt  rasch  Bildung  von  As<'l,  und  SCL  (Rose, 
P.  A,  42.  .lyii).  Von  konz.  HCl  wird  es  beim  Kochen  fast  nicht  ver- 
ändert (Gnielin).  H^Sü^  wirkt  heftiger  als  auf  As^S^  unter  Bildung 
von  AsjOi;  und  SO,  (Rose);  beim  Schmelzen  mit  HKSO^  entstehen 
SO,.  K,AsO,  und  K^-SÖ,.  Rauchi'nde  HNO.,  wirkt  äusserst  heftig,  fein 
vertheiltes  As^S^  verpufft  damit  (Pr<iust,  Scher.  .Tourn.  9.  287).  Ver- 
einigt sicli  mit  AsJ,  durch  Zusammenschmelzen  von  J  und  Realgar  zur 
>ölUg  amorphen,  glasigen,  rubinroÜieii  bis  ruthbraunen  Masse,  vom  S. 
über  100";  durch  höhere  T.  wird  die  Verbindung  zersetzt  (Schneider, 
J.  pr.  [2]  34.  5051.  Beim  Leiten  von  dampfförmigem  As^S,  über  ein 
Geraenge  von  Kohle  und  K^CO^  oder  CaO  erfolgt  Zersetzung  wie  durch 
H  (Liebig).  Mit  KCN  erb.  entsteht  KSCN  und  alles  As  sublimirt  als 
solches  (Fresenius):  es  subhniirt  nur  theil weise  (Rose.  Ph.  Centralbl. 
1853.  503).  Von  .'Ukalien,  NH,.  (NH^)ä€0,  ^vird  es  in  RAsO^  und 
KAsSj  zersetzt:  beim  Kochen  tritt  theilweise  Zersetzung  des  Sulfosalze:* 
ein;   Säuren    fällen    aus   dem  (iemenge   der  beiden  Salze  \-<:w4«-t   k%Sk^ 
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ToUatändig,  Dampfförmiges  As^S,,  über  glühenden  CaO  geleitet  gibt 
As,  CaS,  wenig  CaSO^,  viel  Ca.,A8,0g,  weiterhin  CojAsjOs:  MgO  wirkt 
HO  gut  wit!  nicht  ein  (Simon,  P.  A.  40.  411  und  437").  (llühende 
Metalle,  wie  Ag,  Fe  und  andere,  entziehen  S  und  geben  Sulfid  und 
Arsenid.  Üie  Lsg.  vwu  As^S^  m  KOH  gibt  mit  Lsgu.  von  Pb,  Äg  und 
anderen  Metallen 
resp.  HjAsOi. 


gekocht  Metallsulüde    und   in   Lsg.   gehende  As^O,; 


Anwendung.     Gelegentlich  noch  als  Anstrichfarbe. 


ArseiiBupersulfid. 


ArsenpentasulEd. 

Arsenperaulfid.     SulfarseniksÖure 
von  firaham. 


A,Öj;  MG.  :iO9,70:  lUO  Thle.  enthalten  48,37  Äa,  :>I,Ü3  S. 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  Zusammen achmclzen  d< 
Element«  in  patwender  Verhältnigaen;  das  mit  übtirschtissigem  R  er- 
haltene Produkt  kann  durch  Ausziehen  mit  CSj  vom  unverbnndenou 
S  befreit  werden,  der  darin  unlüsl.  Kückstimd  ist  zieiidich  reines  As,S.,; 
oder  es  wird  durch  Lösen  in  NH^  und  Filtriren  vom  ungelöst  blei- 
benden S  getrennt  und  das  As,S^  mit  einer  Säure  aus  der  Lsg.  gefällt: 
beim  Erhitzen  dest.  zuerst  der  Überseht! ssige  S  ab,  der  HUckatand  ist 
Äs,S„  das  in  höherer  T.  in  As^S,  +  S^  zerfällt  (Gelis.  C.  r.  76.  12urO. 
Durch  Sättigen  von  freier  HjAsO,  (Berzelius)  mit  H^S  t-rfolgt  unter 
anfUngücher  Trübung  der  FlÜss.  beim  Erwärmen  auf  tiO  bis  70"  nicht 
Füllung  von  As^S.,,  sandern  vou  As^Sj,-fS^  (Rose:  Ludwig,  P,  A, 
107.  18r>);  freie  HgAsO^  verhält  sich  gegen  H^S  je  nach  den  Um- 
ständen ganz  verschieden,  bildet  in  der  Wärme  mit  H^S  behandelt 
nach  4H.,AsO,  +  4H,S  =  A8,0,+ '"H,0-|-4S  und  AsjO, -|- r.H,S  = 
'JAsjS.,  -f  liHjO  in  Folge  Reduktion  zuerst  As,0,;.  xmd  uus  diesem  As^S, 
(VVackenroder).  Bei  möglichst  niedriger  T.  und  Anwesenheit  von 
viel  HCl  fUllt  ein  rascher  Strom  vou  HjS  viel  AsjS^  neben  wenig 
ASgS,  undS^:  dagegen  entsteht  um  so  mehr  AsjS.,,  je  höher  die  T.,  je 
weniger  H('l  zugegen  und  j^^  weniger  H^S  eingeleitet  wird  (Brauner 
und  Tomicek,  M.  8.  007).  Aus  einer  mit  viel  UCl  ange.säuerten 
Lsg.  eines  Alkaliarseniats  wird  durch  H^S  bei  gewöhnlicher  T.  nach 
längerem  Stehen  in  einer  fest  verschlösse  neu  Flasche  ein  rein  citronen- 
golber  Niederschlag  erhalten,  der  As^S-  mit  wenig  aus  dem  HjS  her- 
rührendem S  ist,  an  CSg  keinen  S  abgibt,  in  starkem  NH,i  ohne  Ab- 
scheidung von  S  löal.  ist,  dessen  Lsg.  nicht  die  R<;aktionen  des  A3,Ü^, 
sondeni  der  HgAsO^  gibt  (Mac  Cay,  ('h.  N.  54.  287).  Durch  Sättigen 
von  Älkaliarseniaten  mit  H,S  und  Zersetzung  der  gebildeten  Sulfarse- 
niate  mit  HCl  (Berzelius;  Fuchs,  Fr.  1.  189);  auch  durch  Erwärmen 
vim  AsjSj  mit  Na,S  und  S,  und  nachherige  Fällung  mit  Säuren. 

Eigenschaften.  (Zitronengelbes  Pulver,  lichter  als  AsgS,;  athrailzt 
schwieriger  als  S;  nach  dem  Schmelzen  dunkler,  etwas  röthlich  gefärbt; 
ohne  Veränderung  sublimirbar;  unlüsl.  in  H/);  gibt  an  kochenden  Alk. 


AMenoityMil 


Swen  öiK 
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etwas  S  ab  (Ber/elius).  Löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  ÄUc allen,  NH3» 
Alkalisultiden;  die  Lsgu.  in  Sulfiden  enthalten  nur  ausnahmsweise 
ürthopulfarseniate  AüStSUI, ,  aus  denen  ilurrh  öäiiivn  die  freie  Sulfo- 
säure  AsS(SH),  abscheidbar  ist,  durch  Kochen  mit  H^O  in  A3,S^-|-njO 
übergehend  tNilson,  .1.  pr.  [2]  14.  171);  nuch  Sülze  der  Pyrt>-  und 
Metasäure.  As^S,)SR)j  und  AkS^(SK),  sind  bekannt  {Berzeliiis);  si© 
entstehen  beim  Lösen  von  As^S,,  in  eiwünutem  HKS  oder  K^S,  durch 
Sättigen  wss.  Lsgn.  von  Arseniaten  mit  HjS,  durch  Zusammen- 
schmelzen von  AsjS-,  mit  Älkalibydroxyden  oder  Karbonaten,  die  Salze 
der  Schwermetalle  durch  Wechselxeraetzung  (Berzeliusl;  gewühnÜidi 
bilden  sich  heim  Lösen  in  Sulöden  basische  Salze:  2AB,Sn  +  5ILS 
oder  3AsjS..  4"  üHjS  (Nilson  t  cj.  Die  Lsgn.  in  Alkalien  und  NHj 
enthalten  nicht  vVrseniate  und  SuH'arseniate,  wie  Berzeliun  auch  Eckert 
(Viei-teljahrsschr.  Phai-m.  13.  3.'»7)  annahm,  sondern  die  Verbindungen 
KjAaS/und  BaÄsO-pS  mitstanden  nach  :  As^S- +üNH,(OH)=  A.sH(SNH,)3 
-f-A8SlONHJa+3H,0  oder  'iAs.S, -^6NH^fOH)  =  3Ai*SJSNH;H- 
AsS<;ONH^)J  i-  3HX)  (Mac  Cay ,  Ch.  Z.  15.  47i>);  die  Lsg.  in  NH.,  scheidet 
nach  einiger  Zeit  S  ab  (FlUckiger.  Vierteljahrsschr.  Pharm.  12.  330), 
der  ron  der  Zersetzung  der  H^AsO^S  in  H^AsO;^-f-S  herrührt  (Mac 
Cay  I.  c). 

Arsenoxysulfid. 

S  c  li  ^^'  e  t'  e  1  u  r  ä  e  n  ä  ä  u  r  e. 

AsgUaSj. 

Xicht  als  Atihydrid  oder  Säure  AsOS('OH).  sondern  nur  als  K-Sak 
bekannt.  Entsteht  lieini  Kiuleit«ri  eines  raschen  Stromes  von  HjS  durch 
eine  kalt  ges.  Lsg.  von  HK^AsO^,  wobei  zuerst  Abacheidung  von  etwas 
iSjS,.  erfolgt;  die  filtr.  Flüss.  gibt  beim  Eindamplen  im  Vakuum  farb- 
Kryst.  von  A80S(0K) -{- H,0:  verliert  bei  170"  H^O.  schmilzt  in 
'höherer  T..  gibt  zuerst  As^S^,  weiterliiu  As;  wlOsl.  in  \\0,  beim  Kotheu 
damit  zenM?tzlich  unter  Bihlung  von  H^S  und  S  (Buuquet  und  f'Ioez, 
A.  eh.  [.i]  lil.  44).  Auf  Zusatz  grosser  Mengen  von  HCl  oder  HjSOj 
bleibt  die  Lsg.  längere  Zeit  klnr;  gibt  mit  lUS  nicht  sofort  einen 
Niederschlag;  heim  Kochen  wird  «hne  Entwickelung  von  HjS  S  ab- 
geschieden (Mac  Cay.  Fr.  27.  Ll32):  Pb-Salz  weisser,  ball  schwarz 
werdender  Nlederst^hlag  (Bouquet  und  Cloez);  Cu-Salze  falleii  die 
Lsg.  nicht,  AgNOj  gibt  einen  schwarzen.  Ag,  As  und  S  enthaltenden 
Niederschlag,  HgCL,  einen  gelbweisscn  Niederschlug  (Mac  Cay  I.  c). 

AtSBr  -{-  SBr^  bildet  sich  beim  Auflösen  von  As  in  SBr,  und 
Abkühlen  auf  — 18^*  in  der  Form  dunkelruther  Krvst.  (Hannav.,  Soc. 
33.  284), 


Arsen  und  Phosphor. 

AiF  enstebt  beim  Erhitzen  gleicher  Theile  der  Elemente  bis  zur 
dunklen  Rothglut  als  braunschwarzes  Sublimat  von  äc\\viftn.«.\a..,  unjääoft,- 
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Arsen- 


ligcm.  metaUischcin  Bruche;  beim  Erhitzen  unt^^r  Bildung  von  PeO-, 
uiul  AsjOj  veriirpniipnd  (Landgrebe.  Schw.  60.  184t.  Durch  Zu- 
pftnimenschmelzen  von  V  und  As  unter  H,0,  oder  Kochen  der  beiden 
Elementf.  auch  von  P  uud  As.ü,;  unttr  11,0  als  ackwante,  glüuzeude, 
an  der  Luft  oxydable  Masse  {Pelletier):  letztere  wahrscheinlich  nur 
ein  Gemenge  (Landgrebe).  Bei  der  Einwirkung  von  AaH,  auf  PCI, 
in  der  Kälte  (Janowsky,  B.  (>.  216),  auch  von  AsCl.,  auf  PH, 
(Janowsky.  ib.  IÖ36).  wobei  Erwärmen  zu  vermeiden,  da  PAs  mit 
neu  schon  über  20"  flüclitig  ist.  Hellrothbrmint'.s,  nach  dem  Trocknen 
dunkleres,  glanzloses  Pulver;  ht'i  Luftabscbluss  erh.  sublimirt  zuerst 
P,  dann  As;  an  der  Luft  ku  Aa/),,  und  l\ü..  verbrennend;  durch  H,0 
zersetzlich;  in  .\lk.,  Ae.,  (IHCl,  unlösl..  in  C'Sj  wIBbI.,  ivird  von  HCl 
und  lIjSOj  bei  gewöhnlicher  T.  nicht  angegriffen;  kooz.  HNO,,  oiydirt 
CS  unter  Peuerer-^cheinung,  verd.  ohne  dieselbe  zu  H,PO^  und  HiAaO.; 
KOH.  NH,,  Ba(OH)j  zersetzen  es  schon  in  der  Kiilte,  leichter  noch 
beim  Erwärmen  unter  Bildung  von  PH^.  AsH.,.  HPO^,  As^O,;  und  As. 
As^PgOg  entsteht  aus  dem  vorigen  durch  Behandeln  mit  H,0:  die 
auägogeschiedene .  flockige  Verbindung  wird  durch  Sauren  nicht  zer- 
setzt: .\lkalien  »chciden  As  ah;  bei  lÜO",  rascher  bei  250^'  erfolgt  Zer- 
setzung (Janovsky  I.  c). 

von  Soramuraga, 


Antimon, 


Spieasglanzmetall.     Kcgulus  Antimonii.     Stibium. 

Sb;  A(t.  Iin/>0:   Mfr.  in  liolien  Tu.  jfnisser  »k  Sb,, 
kkiruT  iils  Sbj.     \\.  ^i  unVl  r>. 

Geschiflitliciie«.  l)as  natürlich  vorknmmendc  Schwefelaiitimoii 
war  schon  iu  deu  ältestfii  Zeiten  hekaimi;  und  wird  >ii'u\  Gebrauch  als 
Kosmetjcum  im  Alten  Testami-nte  iiit-lirfach  erwähnt ;  hei  Dio«coride-s 
als  'Trt|j,j).[.  bei  Plinius  als  stibium  beaeicliuet.  GL'genstilnde  aus  metAlli- 
»chcm  Sb  sind  ni«hrfa4;li  in  pniliistflrischen  (4rübern  gefunden  worden. 
In  der  hiteinisn-hen  UebersctzunR  Gebers  wird  zuerst  der  Käme  Anti- 
moniuni  gebraucht.  Eine  Art  Monn^aphie  des  Sh  verfasste  Basilius 
VnlentiiiHs  in  seinem  Triumpliwaj^en  des  Antimonii  fl-iljo);  hier  findet 
sich  zuerst  der  Name  Spiessglaiiz  und  auch  die  erste  bestimmte  Vor- 
.schrift  zur  Darstellung  des  Metalles.  Sb-Präparate  wurden  im  Mittel- 
alter vielfach  medtT'.inisch  angewendet,  wenn  auch  nieht  immer  zum 
V'ortheile  der  damit  Behandelten  (Kopp,  Geseh.  4.   100  ff.l. 

^P  Vorkommen.      AI»   gediegenem    Sb    »elteu;    in  neuester  Zeit  in 

grosser  Menge  und  sehr  rein  in  Queenslanri,  Xeu-Stld-Wales  (Mac 
Ivor,  t'h.  K.  57.  10^8);  Valentinit  und  Senarniontit  Sb^O,,;  als  Antimon- 
ttcber  SbjjÜ, ;  als  Autimonit  oder  Grauspies »glänz  SbjSj.  das  häufigst 
vorkommende  und  für  die  Gewinuung  wichtigste  Mineral;  als  Antiroon- 
blunde  Sb^Ü^/J-Sb^S,:  in  der  Fnrm  \<tn  Snlffisalzeii  mit  \*b  als  Zinckenit, 
Janiesonit.  Plagianif.  Heteromorphit .  Boulangerit;  mit  Cu  als  Wolfs- 
bergit;  mit  Fb  und  Cu  als  Bouraoiiit;  mit  Ag  als  Stephanit.  Hoth- 
gUltiger/.  Mtargyrit;  Sulfosalze  von  As^Sj  und  SbjHj,  mit  Zn,  Pb, 
Cu,  Ag.  Hg  sind  die  t'ahlerzc;  als  Allemontit  SbAa,;  als  ÄntimonsUber 
oder  Diskrasit:  als  Antimonnickel  üder  Bnithauptit.  In  MineralwUs-^eru 
und  den  sicli  fliiruiijj  bildenden  AIjsätzen  und  Ockern;  in  verschiedenen 
Steinkohlen,  im  Basali  vom  KuJserstulil;  im  Meerwasser  (vergl.  Gmelin, 
5.  Aufl.  2.  72!»  I. 

Darstellung.  Im  Grossen  wird  durch  Erhitzen  der  gepochten 
Erze  das  darin  enthaltene  Sbj.S ,  zum  Schmelzen  gebracht  und  von  der 
obenauf  seh winmi enden  Gangati  mechaniscli  getrennt,  sogev\.  &«i.\%fex- 
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arbeit;  das  Produkt,  das  Äntimonium  crudum,  wird  entweder  durch 
Zusammenschmelzen  mit  Fe  zersetzt,  Niederschlagsarbeit,  oder 
durch  Rösten  entschwefelt  und  das  gebildete  Oxyd  mit  Kohle  reduzirt, 
Röstarbeit. 

a)  Niederschlagsarbeit.  In  gut  bedeckten  Tiegeln  werden 
177  Thle.  SbgSj,  mit  82  Thln.  weichem  Fe,  Eisenfeile  oder  NSgehi 
zum  heftigen  Glühen  erh.  und  dabei  nach :  SbjS.,  +  3Fe  =^  Sb^  +  3FeS 
am  Boden  der  Tiegel  sich  ansammelndes  Sb  und  darauf  schwimmendes 
FeS  erhalten.  Das  Fe  entzieht  den  S  schon  in  schwacher  GlOhMtze; 
das  FeS  kommt  aber  bei  dieser  T.  nicht  zum  Schmelzen;  wird  die  T. 
bis  zum  Schmelzen  des  FeS  gesteigert,  so  verbrennt  beträchtlich  viel 
Sb.  Durch  Zusatz  von  KjCO.,,  NogCO,,  auch  NaNOg  wird  eine  leichter 
fiüss.  Schlacke  von  FeS  -j-  Il^S  erhalten,  dadurch  die  Ausbeute  erhöht. 
Nach  Berthier  (A.  eh.  22.  230;  25.  379)  sind  100  Thle.  Sb^S,,  55 
bis  60  Thle.  Hammerschlag,  45  Thle.  KgCO^  und  10  Thle.  Kohle  die 
besten  Verhältnisse;  das  Ausbringen  beträgt  69  Thle.  Sb  von  71,5  im 
Sb2S;(  enthaltenen ;  durch  das  Entweichen  der  CO^  tritt  starkes  Schäumen 
und  dadurch  leicht  Verlust  an  Sb  ein ;  unter  ungünstigeren  Verhält- 
nissen werden  nur  50  bis  55 ",0  gewonnen;  dim;h  höheren  Fe-Zusatz 
wird  Fe-haltiges  Sb  erhalten;  Pb-haltiges  Sb^S.,  gibt  ein  Pb-haltiges 
Sb  (Liebig,  A.  22.  02).  Auch  durch  Schmelzen  von  Sb,S,,  mit  Alkalien 
und  Kohle  erfolgt  theilweise  Entschwefelung  des  SbgS«  nach:  5Sb3S3 
+  6KjCO,-^12C  =  3K4SbjS,,  +  Sb,  +  18CO,  und  Werden  von  den 
theoretisch  ausbringbaren  29,15 "/n  Sb  27 "/o  gewonnen,  wenn  ein  Ge- 
menge von  8  Thln.  Sb^Sg  mit  6  Thln.  Weinstein  im  Tiegel  fast  zum 
Glühen  erh.  und  durch  Zusatz  von  2  bis  3  Thln.  Salpeter  zum  ruhigen 
Fliesseu  gebracht  werden  (Berzelius);  8  Thle.  Sb^S^j  mit  8  Thln. 
NajCO,,  und  1  Thl.  Kohle  geben  im  Tiegel  zum  ruhigen  Fliessen  erh. 
7l*'/o  des  enthaltenen  Sb,  das  durch  Umschmelzen  mit  ein  Achtel  seines 
Gewichtes  Salpeter  von  Cu  und  Fe  zu  reinigen  i3t(Duflos,  Br.  Arch. 
:J6.  277;  38.  158);  das  Ausbringen  beträgt  nur  66*/o,  das  Sb  enthält 
alle  Verunreinigungen  des  Sbi,S,(  (Liebig,  Mag.  Pharm.  35.   120). 

b)  llöstarbeit.  Im  Grossen  in  Flammöfen,  im  Kleinen  auf  einem 
Röstscherben,  wird  gepulvertes  SbjS,,  unter  Zusatz  von  Kohlenpulrer 
bei  möglichst  niedriger  T.,  damit  nicht  Schmelzung  erfolgt,  unter  Luft- 
zutritt und  fortwährendem  Umrühren  erh.,  der  S  dabei  als  SOj  entfernt 
und  als  Rückstand  ein  Geraenge  von  Sb^O«,  wenig  SbgO^  und  etwas 
unverändertem  Sb^S^  (Geiger  und  Reimann,  Mag.  Pharm.  17.  136), 
die  sogen.  Antimonasche  gewonnen,  welche  mit  der  Hälfte  ihres 
Gewichtes  Weinstein  oder  mit  dem  gleichen  Gewichte  Kohle  und  der 
Hälfte  Pottasche,  auch  mit  Soda  getränktem  Kohlenpulver  im  bedeckten 
Tiegel  in  schwacher  Glühhitze  geschmolzen  und  in  einen  Giesspuckel 
ausgegossen  wird;  dos  geschmolzene  Sb  sammelt  sich  unter  der  Schlacke 
von  Sulfiden  an,  die  nach  dem  Erstarren  mechanisch  getrennt  wird. 
Da  beim  Rösten  durch  Verflüchtigung  von  Sb^Og  namhafte  Verluste 
eintreten,  beträgt  das  Ausbringen  nur  ca.  45 "/o  statt  71,5 °/o  Sb;  das 
Metall  ist  jedoch  reiner  als  durch  die  Niederschlagsarbeit  gewonnenes. 

c)  Durch  Extraktion  mit  HCl.  Gepulvertes  Äntimonerz  wird 
in  heisso,  rohe  HCl  eingetragen,  hierdurch  SbCI,,  gelöst,  aus  der  ge- 
klärten Lsg.  wird  mit  Zn  oder  Fe  metallisches  Sb  gefällt,  der  gewaschene 
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und  getrocknete  NiederbclilaH-  unter   einer  Decke  von  Kchlenstuub  zn- 
SftramcTigeschmolzen  (R.  F.  Smith,  engl.  Pat.  Ch.  C.  1872.  16). 

d)  Durch  Elt'ktrolvse  ullpr  in  Na,S  losl.  Sli-Verhindungen  wird 
bei  einer  Spannung  vnn  '2  bis  2,5  Volts  und  Anwesenheit  von  so  nel 
Na-ätilz  oder  NnOH.  duss  fUr  jt-  1  Al.  S  1  At.  Na  vorhanden  ist,  und 
bei  Anwendung  v{»tv  Fc-Pla-tten  als  —Polen,  Pb-Platten  als  --{-Pol  je 
nach  der  Strnradichti.'  pulvorformigcs  oder  in  glänzenden  Schuppen 
»ich  aussrheidendeK  8h  fast  quHntitaiiv  abgeschieden  (Borchers,  Ch. 
Z.  11.   1021». 

Im  kleinen  Massstabe  gibt  das  Verfahren  vou  Duflus  gute  Aus- 
beuten (Liebig.  Mag.  Pharm.  *15.  120);  durcli  Anwendung  von  Blut- 
iaugensalz  oder  KCN  kann  dieselbe  bis  zu  72'*,'»  dos  entualtcneu  Sb 
gewteigert  werden  (Levnl,  D.  1-tO.  ^iOG):  im  (rrossen  .sind  diese  Re- 
duktion s  mittel  wogen  des  hohen  Preises  unanwendbar. 

Ucinigung  des  rohen  Sb.  Das  rohe  Sb  enthält  fast  immer 
A-i,  Cu,  Fe,  auch  S.  Diejie  Metalle  können  wegen  ilirer  grösseren  Ver- 
wandtflchftit  zu  S  durch  Ümschmeizen  von  rohem  Sb  mit  etwas  Sb^S; 
und  trockenem  Nn^fOj  in  Jeiehtflüss.  Sulfide  verwandelt  und  nach  dem 
Erstarren  durch  Abklopfen  der  Schlacke  entfernt  werden.  Nach  Liebig 
(Ä.  19.  22)  erhält  man  aus  10  Thlii.  rnheni  Sb  durch  Schmelzen  mit  1  Tbl, 
Sb^S,  und  2  Tbhi.  Na,C(),  1.'.  Thie.  reine«  Sb;  ein  Pb-Gehalt  läset  sich 
»uf  diese  Art  nicht  entfernen.  Für  die  Abhaltung  von  Kohle  muss  ge- 
sorgt werden,  da  sonst  As,  anstatt  in  die  Schlacke  zu  gehen,  reduzirt  und 
dem  Sb  hcigemcngt  wird  (Liebig:  Anthun,  UeperL  59.  '2U>);  durch 
Niedersthlagsarbcit.  gewonnenes  Sb  bedarf  wegen  des  höheren  Fo-fto- 
halU's  auf  U*.  Thle.  Sb  4  Thle.  Sb,S,  und  4  tble.  NiuCO,;  der  Ver- 
lust beiju  Umschnielzen  ist  gr5sser:  so  hinge  nieht  alleä  Fe  in  die 
Schlacke  übergegangen  ist.  lasst  sicli  das  As  nicht  entziehen  (Liebig. 
A.  22.  'S).  Da  Sb  dureh  den  Zusatz  von  Sb^S^  wiedt;r  S-haltig  werden 
kann,  so  ist  schlie.sslich  unter  Zu.sjite  von  Na^COj,  und  etwas  NaNO^, 
auch  von  Spiessglanzaschu  (siehe  oben)  nochmals  zu  schmelzen. 

Ueitiigung  von  As.  Sb,  welches  y.ur  Darstellung  thempeLitischer 
Präparate  dienen  soll ,  muss  ganz  besonders  von  den  schwer  zu  ent- 
fernenden Spuren  vou  As  befreit  werden.  Ks  gelingt  dies  nach  Liebig 
(A.  19.  22l  bei  Verwendung  vor  Fe-haltigem  Sb  durch  Schmelzen  mit 
SbjS.,  und  Xa^CO..  (siehe  obeul,  Trennen  der  Schlacke  vom  Kegulus 
und  zwein]ialige.s  S<;hnielzen  de.sselbeii  mit  1,.').  resp.  1  Tbl.  N'a^CO,; 
nach  Bonsch  (Ä.  63.  2l'.i\  muss  das  i'oho  Sb  unbedingt  Fe-baltig  sein; 
wenn  dies  nicht  der  Fall  ist,  so  muss  FcS  zugesetzt  werden,  denn 
uur  mit  iHesem  zusammen  geht  As^S^  in  die  Schlacke.  Fm stand  1  icher, 
ßber  absolut  sicher  ist  das  vnn  Wöhler  (A.  5.  21))  augegebenc  .  von 
C.  Meyer  (A.  (Mi.  23R)  tnoditizirte  Verfahren,  As-haltiges  Sb  durch 
Glllhen  mit  dem  I.Sfachen  Gewichte  NaNO^  und  dem  halben  Gewichte 
Na,CO.,,  ohne  dass  die  Masse  ins  Schmelzen  kommt,  zu  Na.,AsO(  und 
NaSbO,  zu  oijdiren,  da.«?  llösl.  As-Salz  von  dem  fast  nnlösl.  Sb-Salz 
durch  Auswaschen  mit  H^O  zu  trennen  und  das  trockene  NaSbO^  mit 
dem  halben  Gewichte  gereinigten  Weinsteins  zu  reduziren.  das  K- 
haltige  Sb  schliesslich  durch  Bebandeln  mit  H,0  unter  Entwickelauv^ 
von  reiBem  H   rein   zu  gewinnen;  statt  NalSO.^  darf  vivtVA,  ¥C&^.j  «a.- 
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gewendet  weitlen  (Meyer  I.  f.).  Durch  Weinstein  und  KNO,  aus 
Sb;,S,,  erhalteues  As-hültiges  3b  kann  durch  Schmelz*;n  mit  seiueiu 
halben  Gewichte  KjC(),j.  Aiisgiessen,  Schmelzen  dieses  Itegulua  mit 
0,25  KNO,,  AusgiesBeu.  Sehmeken  des  zweiten  Kegulus  mit  0.33  HSbO,,. 
Auagiessen,  und  schliessliche»  Unischinelzen  mit  0,33  K^CO^  frei  von 
As  erhfilt«n  wei'den  (Mnrtius,  Knstn.  Arch.  24.  2.'«3|;  auch  durch 
Schmelzen  von  32  Thln.  As-haltigeni  8b  mit;  -t  Thln.  KNO.,  Schmelzen 
der  so  gewonnenen  30  Thle.  Sb  rait  3  Thhi.  KXO„ ,  Schmelzen  der 
dabei  erhaltenen  27  ThJe.  Sb  mit  2  Thln.  K^'ü^  wird  völlig  As-freies 
Sb  erhalten  (Buchner,  Kepert.  44.  24<J).  Durch  Reduktion  von  reinem 
Algarothpulver  (siehe  SbOCl)  mit  Xoiile  und  Alkulikarbouut  (Artus. 
J.  pr.  H.  127);  durch  Verkohlen  von  läurcli  wiederholtes  Umkryst. 
gereinigtem  B  rech  wein  st  ein ,  Oxydation  der  Kohle  mit  allmählich  itu- 
gesetztem  Salpeter,  und  i^chliesaliche  Entfurniing  des  im  Sb  enthaltenen 
K  durch  ZuHamraensclimelzen  mit  etwas  HSbO.^  tCapitaine,  J.  pr. 
18.  44V1);  auch  durch  GiüJieu  von  reiner  HSbOj  in  einem  mit  Russ 
ausgefutterten  Tiegel  (Dexter,  ib.)  wird  ganz  reines  Sb  gewonnen. 

Eigenschaften.  Sil  her  weisses,  sprödes  Metall  mit  ausgeaproehenem 
Metallgtanz:  langsam  erstarrt  grobblütterig,  fcryütnllinisch .  rasch  er- 
starrt köriiig-blatterig ;  kryst.  in  stumpfen  Khomhoedern  (Breithaupt, 
Schw.  ."»2.  iVii»;  Marx.  ib.  öl).  211;  Rose,  P.  A.  15.  i'yA;  Eisner, 
J.  pr.  20.  71);  isomorph  mit  Te  und  As;  die  Kryst.  des  natdrUch  vor- 
konmienden  Sb  sind  Kombinationen  mehn^rer  Gestalter,  aucli  Zwillinge. 
SG.  0.70Üt>  I  Karsten),  6,702  (Brisaou),  t;.712  (Hatchettl.  6,715 
bei  lÖ"  (Murchand  und  Scheerer.  J.  pr.  27.  207),  6,725  bis  0,737 
(Hi^rard,  C.  r.  107.  420),  (I.WtiO  (Bergmann,  0]ni3c.  3.  164);  nach 
Schröder  (P.  A.  lUG.  22(i;  107.  113)  nur  t».Ü97  im  Vakuum;  ge- 
gossenes Sb  hat  SG.  O.iUl  (Wertheim.  P.  A.  Erg.  2.  1);  nicht  selir 
hart;  sehr  spröde,  leicht  zu  pulvern.  Der  lineare  Ausdehnungskoef- 
fizient bei  40'*  nach  der  Rhomhoi^ileraxt*  Ü.OOOOI(3!t2 ,  normal  zur 
Axe  0,00000882  (Fizeau,  C.  r.  68.  112ö):  die  kubische  Ausdehnung 
heim  Erwärmen  von  0  bis  100'  ist  0,003101  (Matthiesseii,  P.  A. 
130.  50),  0,0033  iKopp).  S.  432"  (Dalton);  44(f''  (Hörard  I.  c); 
513''  (Gruytoü-Morvcau):  schmilzt  um  so  leichter,  je  reiner  es  ist 
(Capitaine  1.  c.) ;  beim  Erstarren  dehnt  es  i^ich  nicht  aus  (Marx, 
Schw.  58,  404).  Bei  starker  Uothghit  flüchtig:  Sied,  liegt  zwischen 
lÜflO  und  lOOÖ"  (Carnelley  und  Williams,  üh.  N.  39.  280),  über 
1300«  (V.  Meyer,  B.  2t>.  407).  D.  bei  l'w2'^  10.74.  bei  lt>40«  y,78 
gefunden:  berechnet  iiir  Sb.j  12.40,  illr  Sb«  8,;tl  (Bütz  und  V.  Meyer. 
ß.  22.  725).  Die  spez.  Wärme  0,0507  (Dulong  und  Petit),  0,0508 
(Kcgnaultl.  0.0523  (Kopp,  Spl.  3.  2i'Ü).  Das  W'dirae!eitung.sv ermögen 
filr  vertikal  gegossene  Stangen  21,5,  für  biirizoutnl  gegossene  19,2; 
das  elektrische  Leitungsvermögen  4,2U  bei  18. 7'^;  sümnitliche  Zahlen 
auf  Ag^^lOO  bezogen.  Ueber  das  Speclrum  vergl.  Thalen  (.^.  eh. 
[4]  18.  243)  nnd  Ciamician  (Wien.  Anz.  IHHO.  138). 

Ob  ausser  dem  kryst.  Sb  auch  eine  amorphe  Modifikation  exi- 
stirt,  ist  nicht  gewiss.  Wird  SbCl.^  mit  soviel  H^O  versetzt,  dass  das 
sich  ausscheidende  Oxychlorid  sich  eben  wieder  löst,  so  wird  durch 
Stücke  von  AI-Draht  unter  stürmischer  Entwickelung  von  reinstem 
Äfej^  Sb  aJs  zartes,  sammetschwarzes  PiJver,  anscheinend  amorph  ge- 
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fallt  (Böttger,  Jahrb.  phys.  Ver.  Frankfurt  1878j79.  16).  Beim  Er- 
hitzen von  Sb  in  einem  Strome  von  N  kondensirt  sich  an  deji  kälteren 
Theileu  liea  Apparate»»  Sb  als  ein  zartes,  graues  Pulver,  wtelches  aus 
kleinen,  rosenkranzarti^  aneinander  gereihten  Hilfreichen  besteht,  vom 
SG.  0,22,  S.  014"  und  »8.7%  Sb  enthaltend  (H^rard.  C.  r.  107.  -120». 

Explosives  Sb.  Aus  einer  Lsg.  von  SbC'l^  in  HCl  vom  SG.  1.12 
wird  durch  einen  schwacben,  galvanischen  Strom  bei  Benutzung  von 
Sb  als  -{-Pol,  von  €u-  oder  Pt-Draht  als  — Pol  auf  diesem  silber- 
glänzendes Sb  abgeschieden,  welches  SG.  nur  5,78  hat,  durch  liit/.en  mit 
einem  spitzen  Körper  zerspringt,  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicke- 
lung  und  Abgabe  eines  weissen  Dampfes  explosionsartig  zerstäubt 
(Gore.  Ch.  N.  S.  281;  BJittger,  .1.  pr.  7a.  484|;  durch  Biegen  der 
Elektrode  zum  Herabfallen  gebracht  und  in  einer  Schale  mit  dem  Pistill 
kräi'tig  zerrieben,  verwandelt  sich  das  pulverfönnig  abgeschiedene  Sb 
unter  ziemlich  heftiger  Detonation  und  Licht-  und  Würmeentwickelung 
in  krjst.  Sb  (Anonymus,  U.  207.  427).  Es  enthält  3  bis  '..Ö";«)  SbCL,; 
auch  H.  vielleicht  in  einer  dem  Graham'schen  PdHj  iibnlicben  Form, 
da  K,,Fej(CN)j,  in  verd.  Lsg.  durch  den  Körper  zu  K,FelCN),;  reduzirt 
wird  (Böttger,  .J.  pr.  107.  43);  der  Gehalt  an  SbCl,  variirt  von  (j% 
bis  über  20">  iGore  1.  c.};  es  enthält  keinen  occludirten  H,  sondern 
ist  Sb.  welches  H/J.  HCl  und  4.8  bis  7,Ü  "jo  SbCl^  mechanisch  einge- 
schlossen enthalt;  die  Menge  des  SbCI^  ist  um  so  grösser,  je  konzen- 
trirter  die  Lsg.,  je  büber  die  T.  und  je  geringer  die  Stromdichte  ist 
(Pfeifer,  A.  209.  161).  Unter  H,0  von  gewöhnlicher  T.  zerrieben, 
zerstäubt  es  nicht,  gibt  an  HjO  auch  kein  SbCL^  ab;  unter  H^O  von 
75"  zerspringt  es  unter  starkem  Zischen,  das  HgO  nimmt  HCl  auf  und 
SbOCl  scheidet  sich  als  Trübung  aus;  trocken  auf  200'^  erb.  zerfällt 
es  explosionsartig  unter  Entweicimn  von  SbC'l.,-Dämpfen  (Gore  I.  c. ). 
Aus  SbBr^  wii'd  durch  Elektrolyse  ein  ähnlicher ,  etwas  lichter  ge- 
färbter, matter  und  weniger  fester  Körper  erhalten;  SG.  5.44;  enthält 
18  bis  20  "jo  ShBr^:  exptodirt  ftir  sich  erb.  bei  160*^;  bei  Berührung 
mit  einem  glühenden  Drahte  bei  121",  jedoch  nur  an  den  BerUhrungs- 
stelle»  (Gore).  l)afi  uns  SbJ,  erhaltene  Sb  ist  grauschuppig.  SG.  5.2 
bis  5,8;  enthalt  ca.  2'Z"'"  HJ  und  SbJ^;  zersetzt  sich  bei  l/t)'*,  jedoch 
unter  geringerer  Wilrmeent Wickelung  (Gore). 

Dos  AO.  des  Sb  wurde  von  Berzelins  zu  129,  jedenfalls  zu  hoch 
gefunden:  es  ist  120,3  (Schneider,  P.A.  98.  293);  120.7  (Rose,  J. 
pr.  68.  115,  370;  Weber,  P.  A.  98.  455);  122  (Dumas,  C.  r.  46. 
951;  Deiter,  P.A.  100.  563;  Kessler,  ib.  95.  2U4;  113.  134»;  die 
neueren  Bestimmungen  durch  Analyse  von  SbCl^,  SbBr^^  SbJ^  ergaben 
120  (Cooke,  Sill  [3]  15.  41.  OO";  Ch.  IST.  41.  201);  122  (Kessler, 
B.  12.  1044);  die  niedrigere  Zahl  scheint  die  richtige  zu  sein;  vergl. 
Schneider  (J.  pr.  [2]  22.  131);  aus  dem  elektrolytischen  Aequivalent 
ergibt  es  sich  zu  121  (Popper,  A.  233.  1531.  Meyer  und  Seubert 
berechneten  es  zu  119,0.  MG.  liegt  für  hohe  T.  zwischen  Sb^  und  Sbj, ; 
auf  Sb^  stimmende  Zahlen,  welche  die  Analogie  mit  P  und  As  erwarten 
Hesse,  werden  nicht  beobiiclitet  (Mensching  und  V.  Meyer,  B.  20. 
1833).     W.  3  und  5,  wie  bei  N.  P,  As. 

Bei  gewöhnlicher  T.  ist  reines  Sb  an  der  Luft  unveründerlich.; 
K-haltiges,    das   mit  Weinstein   dargestellte,   ist  «s  ^ü^uViXvaVvcIVv ^  n«- 
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liert  bald  seinen  Glunz.  zerfällt  sogar  in  Stücku;  beüu  ErhiUen  an 
der  Luft  verbrennt  es  zu  Wb^O^  unter  Entwickelung  eines  dicken, 
weissen.  gerucblo»eu  iCauches:  genehm olzeues  Sb  aus  massiger  Höhe 
auf  einen  mit  einem  »ufgebogenen  Kande  versehenen  Rogen  Papier  aus- 
gegossen, zcrtheiSt  sich  in  viele  kleine,  lebhaft  hin-  und  herfahrende, 
mit  k'bhafti'ni  Glänze  verbrennende  KUj^cIchen.  Keines  Sb  zersetzt 
HjO  bei  jfrwöhnliichfr  T.  nicht ,  iinch  nicht  bei  Gegenwart  von  verd. 
H^SO^;  K-  und  Jsa-hiiltiges  entwickeln  niJt  ILO  allein  SbH^:  in  Glüh- 
hitze zersetzt  es  den  H^O-Danipf  unter  Bildung  von  Sb^O^.  In  Cj  ver- 
brennt es,  bcsondei-s  fein  gepulvertes  und  erwärmtes  Sb.  mit  starker 
Lichtentwickelung  zu  SbGl-;  ebenso  wirkt  Königswasser  mit  vorwalten- 
der HCl:  mit  Chloraten  gemengt  verpufft  es  beim  Erhitzen  wie  durch 
Öuhlug.  Verd.  HCl  ist  ohne  Wirkung,  kouz.  verwandelt  feiugepulvert«s 
Sh  in  der  \Varnie  in  SbCi^.  Br  vernält  sich  wie  Cl.  Mit  S  verbindet 
es  sich  direkt;  gibt  mit  SO5  und  RjO  im  geschlossenen  Rohre  bei  200'^ 
krystiiltinisches  Sb^S^;  verd.  und  konz.  H^SO,  wirken  bei  gewöhn- 
licher T.  nicht  ein.  konz.  gibt  beim  Erwärmen  Sbj(SO<),. ;  mit  Aikali- 
sulfaten  geglüht  gibt  es  Sb^S, -|- K,,S,  Sb,Of.  und  Antiraoniate.  HNO, 
oxydirt  es  je  nach  Konzentration  und  T.  zu  Sb,<),i  oder  Sb,0_.,;  beim  Er- 
hiiüen  mit  Alkali nitrateu  erfolgt  Verpufiung  und  Bildung  von  Äuti- 
moniaten.  mit  P  verbindet  es  sich  direkt:  auch  aus  Sb.  PjO^  und  Kohle 
bildet  sich  ein  Phosphorantimon.  As  lÖsst  sich  in  jedem  VcrhÜltniss 
damit  lugiren.  Metalloxyde.  wie  Pbt),  HgO,  MnO^,  oxydiren  e»  beim 
Erhitzen. 


Nachweis.  Die  Mehrzahl  der  Sb-Vcrbindungen  löst  sich  nicht 
in  H^O.  aber  in  HCl  oder  in  HCl  und  Weinsäure,  auch  hi  Königswasser; 
durch  QherschHssige  HNO,,  werden  sie  zumeist  in  unl5sl..  O-haltige 
Verbindungen  übergeführt:  durch  Schmelzen  mit  IvOH  oder  KjCO^i 
werden  aus  diesen  loal.  K-Verbindnngen,  mit  XaOH  oder  Na^Cü,  un- 
ikal, Na-Verbindungen  erhalten.  Aus  lösl.  Verbindungen  des  Sb^O^ 
oder  ilim  entsprechenden  Halogenverbinduugen  fällen  ätzende  und  kohlen- 
sauri-  Alkalien  weisses,  voluminöses  Sb,0,.,  lösl.  im  Überschüssigen  KOH. 
NaUH,  schwieriger  lÖsl.  in  NH.. ,  in  Aikalikarbonaten  lösl.  nur  beim 
Erwärmen;  bei  Gegenwart  von  Weinsäure  tritt  durch  Alkalien  nur 
unvollständige  Fällung  ein.  tLS  fällt  orangerothes  Sb,Sy.  lösl.  in 
SchM-efelalkalien .  besonders  Polysulfureten,  auch  in  wäaserigeu  Lsgn. 
von  KOH  und  NaOH.  wlösl.  in  XH,.  unISsl.  in  (NH.J.CO«,  HKSÖ.,; 
lösl.  dagegc-ti  in  kochender  HCl.  Zn  fällt  aus  angesäuerten  Sb-Lsgn. 
die  Hauptmenge  als  schwar7eK,  pulveriges  Metall  aus,  nnr  wenig  geht 
in  SbH-,  Über;  Verhalten  desselben  siehe  dort;  wird  eine  angesäuerte 
Sb-Lsg.  auf  Pt-BIech  mit  einem  Zn-Koni  zusammengebracht,  so  büdet 
sich  ein  auf  dem  Pt  festhaftender  schwarzer  Fleck,  der  unlüsl.  in  HCl, 
lösl.  in  HNO,j  ist.  Aus  Lsgn.  der  Halogen  Verbindungen  fallen  weisse 
oder  gelbe.  O  und  Halogen  enthaltende  Niederschlage.  SbjO-  oder 
ihm  entsprechende  Halogenverbindungen  werden  in  höherer  T.  unter 
Abgabe  von  O  resp.  von  Hah>gen  zersetzt,  gehen  in  Sb^O^,  reap, 
niedrigere  Ualogeu Verbindungen  über;  aus  Lsgn.  der  Sb,0.,  fällt  NaCI 
in  kaltem  H,0  fast  uulüsl.  weisses  R.Na,SbJ^.:  beim  Erwärmen  mit 
HCl  lind  KJ  tritt  Abscheidung  von  S  nach:'  SboO. -f  loK.T  =2SbJ, 
-f-5KgO-f~  4J  ein:   SdCI^  reduzirt  die  SbjO-  oder  ihr  entsprechende 
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Verbindungen,  FeSO^  nicht;  HjS  tallt  aus  ihnen  orangerothea  Sb„Sj. 
das  sich  wie  Sb,S.,  verhält;  Zn  und  HCl  geben  metallisches  Sb  neben 
wenig  SbH,,. 

Anwendung.  Zu  Lugtrungen,  von  denen  die  mit  Pb  als  Lefctem- 
metall ,  die  mit  Sn  als  BritJinniaraetall  von  praktischer  Wichtigkeit 
sind;  zur  DamteUung  von  Brechwoluäteiu,  von  Sull'ur  auratum  und 
anderen  therapeutischen  Mitteln,  lieber  8b-Metalle  oder  Antimonide 
siehe  bei  SbHj. 


Antimon  nnd  Wasserstoff. 


^'  Mit  Sicherheit  bekannt  ist  nur  der  dem  NUj,  PH^,  AsH,  ent- 
sprechende SbHj.  Sehr  fraglich  ist  ein  angeblicher  fester  Antimon- 
wasserstoff, der  dem  festen  P^H.,  entsprochen  würde.  Bei  der  Elektro- 
lyse einer  konz.  NH^Cl-Lsg.  unter  Anwendung  eines  Sb-Drnht«8  als 
— Pol,  eines  Pt-Drnhte5  als  H-Pol  scheiden  sich  unter  lebhafter  Gas- 
«ntwickeEung  am  ^Pol  schwarze  Flocken  ab,  bei  grösserer  ötromstärke 
treten  fortwährend  kleine  Explosionen  ein .  um  so  stärkere ,  je  grösser 
die  entwickelten  Gusblasen  sind ;  das  Oas  entzündet  sich  und  verbrennt 
mit  weisser  Flamme  (Huhland,  Schw.  15.  418;  Marchand,  J.  pr. 
34.  H8ll:  nach  späteren  Versuchen  von  Böttger  l.T.  pr.  68.  '•il'Z)  ent- 
stehen nur  H,  NHj  und  NCl,,.  Durch  Zerlegen  von  SbKj  oder  SbNaj 
mit  HjO  bildet  sich  ein  grauschwarzes,  glänzendes  Pulver,  das  durch 
Schlämmen  und  Ausziehen  mit  Weinsäure  gereinigt,  nach  dem  Trocknen 
graphitartig  ist,  durch  Erhitzen  auf  200'^  nur  0,1  "/o  H  abgibt  (Wieder- 
hold,  Ch.  C.  1864.    995);   eine  Verbindung  Sb.H^   verlangt  0,4  >   H. 


Antimonwasserstoff. 

SbH,;  MG.  122,60;  lOü  Thle.  enthalten  97,55  8b,  2,45  H. 

GeschichtlicKes.  Von  L.  Thompson  (Phü.  Mag.  10.  353  ; 
uach  J.  pr.  11.  3Ött)  1837,  fast  gleichzeitig  von  Pfaff  (P.  A.  40.  135) 
entdeckt,  bis  jetzt  aber  noch  nldit  frei  von  H  erhatten. 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  Einwirkung  von  verd.  HCl 
oder  H^SO^  auf  Sb-Legiruugen;  aus  einer  solchen  vou  gleichen  Theilen 
Sb  und  Zn  sollte  nach  Thompson  (1.  c.)  reiner,  H-fteier  ShH^  ent- 
stehen; bei  Anwendung  von  2  Thln.  Sb  und  3  Thln.  Zn  ein  Gemenge 
mit  höchstens  2V  H  (Lassaigne,  -Toum.  Chira.  m^d.  lö.  ()38;  17. 
440);  durch  Zersetzung  einer  Legirung  von  I  Thl.  Sb  und  2  Thln. 
Zu  mit  verd.  H^SO^  in  Gegenwart  von  Sb^O,;  (Capitaiue,  .lourn. 
Pharm.  25.  51fV|  oder  mit  HCl  (Vogel,  J.  pr.  13.  57)  entsteht  viel 
U;  aus  gleichen  Theilen  Sb  und  Zn  erfolgt  die  Entwickelung  langsam, 
das  Gas  soll  fast  rein  sein  (Capitaine),  bei  3  Thln.  Sb  und  2  Thln. 
Zd  sehr  langsam  und  hört  bald  auf  (Lassaignc);  aus  K,,Sb  mit  HCl 
iSchiel,  A.  104.  223);  au^  kon/..  Lsg.  von  3bCI_,  mit  Natriumamal- 
gara  (Humpert,  Ch.  C.  1865.  ft63);  aus  in  HCl  gelöstem  SbClj  mit 
Zn  (Jones.  Soc.  187ti.  1.  041)  sollen  an  SbH^  telatW  TftxOat  ^<is'(a.«tL'ij& 
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(!Dtätclieii.  In  H  tiutwickeluden  Mischungen  von  Zu  und  verd.  Säuren 
mit  ShjOu,  Sb^O^.  SbjOj  wird  nur  ein  kleiner  Theil  des  Sb  in  8bH., 
verwandelt,  die  Hauptmcnge  bleibt  zu  ächwarzem,  pulvcrfönnigem  Sb 
reiiuzirt  imverbunden  (Jncquelain,  C.  r.  l(i.  31);  wird  statt.  Zn  Fe 
verwendet,  so  entsteht  reiner  H  frei  von  SbFI^  (Dupasquier,  C.  r. 
14.  514);  K^Sb  und  Hj,0  geben  gleichfalls  nur  H  (,€apituiue).  01- 
szewski  (M.  7.  a7I)  fand  gelegentlich  seiner  Versuche  Aber  Kouden- 
aatioD  des  ÖbH^,  dass  nach  allen  Methoden  nur  Gemenge  von  «el  H 
und  sehr  wenig  SbH^  erhalten  werden ,  weil  SbH^  schon  in  T.  wenig 
h&her  als  sein  S.  partiell  in  Sb  und  H  zerfallt:  nach  Jones  (1.  c.) 
enthält  ein  an  SbH^  relativ  reiches  Gemenge  höchstens  4^'(i  Sbü^;  eine 
Analyse  durch  Bestimmung  der  Vol. -Zunahme  durch  durchschlagende 
elektrische  Funken  gelang  nicht. 

Eigenschaften.  Färb-  und  geruchloses  Gas  (Capitaino): 
riecht  eigenihünilich.  dem  AsH^  ähnlich  iThompson);  nicht  knoblauch- 
artig (Pfaff,  P.  A.  42.  33ilh  ekelerregend,  schwach  nach  E^S  (Las- 
saigTie):  in  HjO  wlöal.,  bei  10'*  ca.  4  bis  5  VcjI.  (Jones);  zerlallt, 
längere  Zeit  damit  in  Berührung,  in  die  beiden  Klement«;  das  aus 
einem  Marshscheu  Apparute  entweichende  Gaägemeuge  scheidet  durch 
Abkühlen  mit  verfiüsHigteni  CjHj  eine  schneeartige  Masse  von  festem 
SbH.,  ab;  S.  — 1*1,5";  zwischen  —05  und  —50"  tritt  partieller  Zer- 
fall ein;  eine  genaue  Bestimmung  der  Zersetzuugs-T.  gelang  nicht 
(Ohzewski  I.  c).  Die  Bildungswärme  fUr  (Sb-fH;)  =  —84,5  Cal. 
(Berthelot  und  Petit,  C.  r.  108.  54ü). 

Beim  Erhitzen  ohne  Vol.-Aenderung  (wohl  wegen  des  geringen 
Gehaltes  au  SbH.;)  in  H  und  Sb  zerfallend  (Lassaignel;  die  Disso- 
ciation  erib]gt  schon  bei  15n^;  bei  208  bis  ;^I0"  wird  in  einer  Röhr« 
alles  Sb  aLs  dichter  Spiegel  ausgeschieden ,  wahrend  etwa  Jamit  ge- 
mengter Asll_,  völlig  unzersetzt  durchgeht  (Brunn.  B.  22.  3*202); 
beim  Leiten  durch  eine  an  mehreren  Stellen  glühende  Röhre  wird  xm- 
fern  der  Gliihstelleii  ein  schwarzer,  sanimetartiger  Beschlag  abge-setzt, 
der  fUr  sich  erh.  zu  unter  der  Lupe  kenntlichen  Metallkügelchen  zu- 
sammenschmilzt. Mit  0  oder  Lufl  gemischt  durch  den  Funken  lebhaft 
verpuffend  (Thom  pson) ;  verbrennt  in  Lwft  aus  feiner  Spitze  aus- 
strömend mit  blasser,  blliuljchgrüner  Flamme  unter  Bildung  eines  dicken, 
weissen  Rauches  von  Sb^O^  (Thompson);  in  die  Flamme  hiiieingehaltene 
Porzellanscherbeu  bedecken  sich  mit  MetallÜccken.  die  schwarz,  matt 
lUnterachied  von  As)  sind;  wird  die  Rühre  einige  Zoll  vor  der  Aus- 
strSmungsöffnung  zum  Glühen  erh.,  so  sind  die  Flecken  lebhaft  me- 
tallisch glänzend  {Pfaff  I.  c).  Mit  U,0  zusammen  tritt  nach  emigcn 
Tagen  Zersetzung  ein  unter  Schwärzung  des  Sperrwa.iisers  durch  metal- 
lisches Sb;  die  Zersetzung  gebt  um  so  langsamer  vor  sich,  je  mehr  H 
beigemengt  ist  (Pfaff);  sie  erfolgt  schnell  im  Sonnenlicht  (Lassaigue). 
Cl-Üas  wirkt  bei  gewöhnlicher  T.  nur  langsam  ein  unter  Bitdung  von 
SbCl,  und  HCl  (Vogel.  J.  pr.  13.  57;  Buchner,  Rupert.  63.  250); 
durch  den  Funken  verpufft  ein  Gemenge  beider  (Thompson);  beim 
Durclileiten  von  Sbll^  durch  Cl-Wasser  tritt  fast  vollständige  Zersetzung 
in  SbOOl  und  HCl  ein  (Simon,  P.  A.  42.  30[>).  Br  in  wässeriger 
Lsg.  wirkt  ebenso,  es  wird  alles  Sb  als  SbOBr  zurückgehalten  (Simon). 
J  iu  wüsserlger  Lsg.  hält  das  meist»  Sb  zurUck,  bei  längerem  Durch- 
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leiten  des  Qasee  scheidet  sich  metallisches  Sb  ab ,  die  hsf^.  enthält 
keines  (Simou).  Mit  S  erfolgt  bei  100'*  oder  im  Sonneiüicht  Um- 
setzung: nach:  2SbH3 -(- (JS  =^  SbjSj-j- 3HjS,  die  Reaktion  ist  sehi* 
empfindlich  (Jones,  Cii.  N.  33.  1271;  mit  H,S  tritt  Bildung  von  Sb^S, 
bei  Luftabschluss  schon  ini  Dunkeln,  rascher  im  Licht«  ein  (Brunn. 
B.  22.  3202):  durch  H,SO^.  auch  sehr  verd.,  wird  es  zersetzt  (Brunn), 
konz.  wirkt  ebenso  (Drageudorf,  Fr.  5.  200).  NH-t,  bucU  konz.  HNO,^. 
As.Ob  in  HjO  wirken  nicht  ein  (Simon).  Auf  SbCl^  wirkt  e-s  nach: 
SbH,  +  SbOl,,  =  2Sb  +  ;*HCl  (R.  Mahu,  .Jenaer  Z.  5.  162,  auch  Z. 
1869.  72!0-  KOH.  selbst  in  Lsg.  vom  S(J.  1,2.5.  zersetzt  vollständig 
unter  Abscheidung  tüu  Metall  (Drngendorf  1.  c),  auch  in  sehr  verd. 
Lsg.  (Brunn  I.e.);  alkuholischcs  KOH  und  NaOH  turben  sich  rascher 
als  alkoholisches  XH,  braungelb,  dann  dunkelbraun,  worauf  Abschei- 
dung braunschwarzer  Flocken  vou  Sb  eintritt  (Meissner  uud  Hankel., 
J.  pr.  25.  24;i|;  AsH-,  wird  durch  Alkalien  nicht  zersetzt.  Cu^Cl^  in 
HCi-Lsg.  absorbirt  Sbll.,  unter  Bildung  eines  schwarzen  Niederschlages 
(Riban,  Cr.  88.58-1);  bcint  Ijeiteri  durch  eine  Lsg.  von  <hjS()^  wird 
nur  wenig  SbH^  unter  Fällung  von  schwEirzem  Kupfernntiraonid  zersetzt 
(äimon).  Beiui  Durchleittu  durch  Lsg.  von  ÄgNO.,  tiitt  vollständige 
Fälhing  de«  Sb  ein  nach:  SbH^ -j- :^AgNO,  =  SbAg.,  +  3HN0^;  dem 
SbH,  beigemengter  AsH.;  wird  ebenso  vollständig  in  As,Oß  übergelührt 
(Simon).  Aus  HgClj-Lsg.  wird  bei  langsamem  Durchleiten  von  SbH., 
ein  erst  weia-ser,  dann  grau,  zuletzt  schwarz  werdender  Niederschlag 
gefallt,  der  walirsch«inli«:h  SbjHg,  ist  (Simon).  Au(JI.,  wird  gleichfalls 
zersetzt  (Jucquelain,  Cr.  In.  31").  Alle  Fällungen  aus  MetallsaJz- 
Lsgn.  enthalten  wcthaelude  Mengen  vou  Sb  und  dem  betreffender  Metall, 
sind  vermuthlich  Verbindungen  nach  Axt  der  NHj-Salze  (Bartels, 
Inaug.-Diss.  Berlin  )  H89).  Durch  organische  Radikale  können  alle 
3  At.  H  ersetzt  werden ;  auch  sind  Verbindungen  der  auf  solche  Weise 
entstehenden  Antimonbasen  Stibine  mit  HCl,  HBr,  RJ.  Stibonium- 
verbindungen  bekannt  (LiJwig.  A.  97.  323). 

Antimonmetalle  haben  ausgesprochen  den  Charakter  von  Legi- 
ruugcn  und  entstehen  wie  diese  durch  Zu^ammcuschmelzen  der  be- 
treffenden Metalle  mit  Sb  in  beliebigen  Verhältnissen ;  einige  derselben 
enthalten  die  Elemente  in  bestimmten  atomistischeu  Verhältnissen  und 
können  als  waljre  Verbindnngeu  angesehen  werden;  sie  bilden  sich 
femer  durch  Reduktion  von  Sb-0-  oder  Sb-S- Verbindungen  bei  Gegen- 
wart der  belreß'endcn  Metalle  oder  durch  Reduktion  von  Antimoniteu 
und  Antimoniaten ;  durch  Fällung  von  Metallnalzcn  mit  Sbll^  werden 
nur  ausnahmsweise  bestimmte  Verbindungen  erhalten  (s.  o.  Bartels  1.  c). 

Nachweis.  Durch  Einbringen  von  Sh-D- Verbindungen ,  nicht 
Sulfiden,  in  einen  H-Kntwicklungsapparat  wird  ein  kleiner  Theil  des 
Sb  in  SbH.,  übergeführt,  der  selbst  in  sehr  geringen  Mengen  durch 
seine  Di.sBociation  in  einer  an  mehreren  Stellen  glühenden  Glasröhre 
und  die  hinter  den  Glühstellen  sich  absetzenden  Sb-Spicgel.  au  den  aus 
der  bläulichen  Flamme  des  verbrennenden  tiaaea  an  kalten  Porzellan- 
acherben  sich  absetzenden  Sb-Flecken,  sowie  durch  seine  Umsetzung 
mit  AgNO.-Lsg.,  aus  der  alles  Sb  als  SbAg.,  gefällt  wird,  zu  erkennen 
ist;  Sb-Spiegel  und  Flecken  sind  in  NaOt'l  unlösl. ,  Unterschied  von 
As:  durch  da.»*  Verhalten  gegen  AgNO^  können  beliebige  M&u^«:!!  ^w^ 
AsRj  und  SbHj  quantitativ  getrennt  werden  t.veTg\.  \ie\  k^^. 
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Antimon  nnd  Sauerstoff. 

Mit  Sicherheit  bekannt  sind:  SbjÜ,,-,  Autimonti-iox^-d  oder  Anti- 
monige Säure,  das  sich  mit  Säuren  und  Basen  zu  Salzen  vereinigt, 
sowie  Hydrate  desselben;  SbjO^,  Antimoutetroxjd  oder  Antimousauree 
Antiniunoxyd,  vielleicht  ein  selbst&ndigea  Oxyd  oder  Anhydrid;  Sb,0;,, 
Antimonpentoxyd,  dem  die  Hydrate  H.,SbO,.  lIjSbjO-  und  HSbO,  ent- 
sprecheu.     Fraglich  ist  die  Existenz  eines  0-änneren  Oxydes. 


An  timoDä  uboxjd . 

SbjO,  (?). 

Von  Marchand  (.1.  pr.  34.  381)  bei  der  Elektrolyse  einer  Lag. 
von  Brechweinstein  CjH,(SbO,K)Oy  unter  starker  Gasentwicklung  am 
-f~Pol  als  samuititschwatzes  Pulver  erhalten;  uimiut  unter  dem  Policr- 
atahle Metallglanz  an.  zerfallt,  wie  andere  Suboxyde,  mit  Säuren,  auch 
mit  Weinsäure,  in  Sb^O«  und  Metall;  ebenso  beim  Erhitzen  in  einer 
zuge schmolzeneu  Glasröhre.  Nach  Böttger  (.1.  pr.  68.  372)  bildet  sich 
nach  dem  Verfahren  von  Marchand  kein  Suboxyd,  sondern  Antimon- 
saure.  Das  von  Berzelius  (Schw.  6.  144:  uud  22.  6{i)  durch  Oxy- 
dation von  Sb  an  der  Luft  erhaltene  Suboxyd  ist  nur  ein  Geraenge  von 
Sb  und  SbjOg  (Proust,  öehl.  Ann.  5.  543;  Gilb.  25.  186). 


Antimontrioxyd. 

Antiuionoxyd.     Autimonige  Säure  von  Berzelius. 
Unterantimonige  Säure. 

Sb,0,;  MG.  574,10;  100  Thle.  enthalten  83,32  Sb,  16,68  0. 

Geschichtliches.  War  vielleicht  schon  den  Alten  als  sogen, 
weihlicher  Spieesglanz  bekannt;  die  bei  der  Verbrennung  von  Sb 
entstehenden  Flor  CS  antimonii  kannte  Basilius  Valontinus;  später 
wurde  dieser  Name  sehr  unbestimmt  verwendet;  das  wenig  Sb^S^  ent- 
haltende Spicssglanzglas  lehrte  ebenfalls  schon  Basilius  Valen- 
fcinus  darstellen  (Kopp,  Gesch.  Bd.  4.  1071. 

Vorkommen.  Natlirlich  als  rhombisches  Weissspiessglanzerz 
oder  Valentinit  und  ala  regulärer  Senarmontit. 

Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Sb  bei  Luflzutritt  bis  zur 
massigen  Rothglut  ei-folgt  unter  Verbrennung  mit  bläulich  weisser  Flamme 
Bildung  von  Sb^O,,  das,  in  einem  schiefliegenden  Tiegel  oder  sonstigen 
dazu  geeigneten  Apparate  dargestellt,  in  die  kälteren  Thle.  als  Krystall- 
nadeln  (Valentinit),  mitunter  auch  in  Octaedern  hineinsubUuiirt,  die  schon 
den  Alcbemisten  bekannten  Spiessglanzhlumen,  Flores  antimonii, 
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Nix  stibii  bildet:  gewöhnlich  etwas  Sb^O^-haltig.  Durch  Erliitzeu  von 
Sb  in  HjO-Dainpf  bei  starker  Glühhitze  unter  Bildung  von  H  und 
kryst.  Sb^O,;  (Berzelius.  Schw.  6.  IM;  22.  GS^  Regnault,  A.  eh.  62. 
3621.  Durch  Oxydutiun  von  gesthniolzeneni  Sb  mit  PbO  unter  Bildung 
von  SbjO^  und  Pb  (Liebig.  Handw.  der  reinen  Chemie  1.  414).  Durch 
Zersetzung  von  Sb^O^-Salzen  mit  H„0  oder  wässerigen  Lsgn.  von  Al- 
kalien oder  Älkalikarbonaten;  aus  2o  Thln.  Algarotpulver  durch  Di- 
festion  mit  1  Tlil.  NaX'Oj,  frei  von  höheren  Oxyden  (H.  Rose,  P.  A. 
.  441);  düixh  Kuchen  von  Sb  mit  H^SO^  unter  Entwickelung  von 
SOj,  und  Bildung  von  Sb,(SO^).j  Eindampfen  zur  Trockne  und  Behan- 
deln mit  HjO  in  Kuchhitze.  danach  mit  Na^UO^ ;  durch  Oxydation  von 
1  ThI.  fein  gepulvertem  Sb  mit  4  Thln.  HNO,,  vom  Sß.  1,2  "und  H  Thbi. 
UgO  in  der  Wärme,  so  lange  Einwirkung  stattfindet  und  Auswaschen 
des  entsrtehenden  weissen  KOckstandes  mit  kitchendeni  HjO  (H.  Rose, 
F.  A.  53.  HH);  das  hierbei  entstehende  Produkt  ist  fast  nie  rein;  weder 
eine  be»tininii(}  Konzentration  der  HNO^.  noch  Einhaltung  einer  gewissen 
T.  veranlassen  ausschliessliche  BiMung  von  basischem  Nitrat;  es  bleibt 
enbreder  Sb  mioxvdirt  oder  es  bildet  sich  Sb^Ü^,  oder  beides;  durch 
Digestion  von  1  fhl.  Sb  mit  2  Thln.  HCl  und  HNO,,  und  4  Thln.  H,0 
erhält  man  nach  dem  Auswaschen  mit  11,0  96,0V  Sb^O,.  (Brandes, 
N.  Br.  Arch.  21.  V,G).  Durch  Oxydation  von  37  Thln.  Sb  mit  20  Thln. 
KNOj  und  17  Thln.  HKÖO,  in  Öltthhitze,  Auskochen  der  Masse  mit 
reinem  HjO,  dann  mit  HjSO^-haltigem,  zum  Schlüsse  wieder  mit  reinem 
H,0  wird  As-freies  SbjO,,  erhalten;  ein  etwaiger  Fe-Gehalt  des  Sb 
kann  dabei  nicht  eiitlernt  werden  fPreuss,  A.  31.  197).  Durch  Füllen 
einer  Lsg.  von  1  Tbl.  Brech Weinstein  in  IC  Thln.  H^O  mit  NH^  und 
kurzes  ErhitKcn  des  Niederschlages.  Durch  Glühen  von  Sb^O^  oder 
SbjjOr,  mit  einem  Zwanzigstel  bis  einem  Sechzehntel  Sb,Sj  (B e  r- 
zelius  1.  c). 


Eigenschaften.  Durch  Sublimation  erhalten,  wie  die  natür- 
lichen Arten  des  Sb^O^,  entweder  in  rhombischen  oder  regulären  Kryst. ; 
letztere  nur  zuweilen  sich  bildend  (Bonsdorff  und  Mitscherlich,  P. 
A.  15.  45a;  Wöhler;  U.  Rose,  P.  A.  26.  180);  beim  Verbrennen 
von  metallischem  Sb,  beim  Rüsten  von  Sb^S^,  auf  nassem  Wege  durch 
Erhitzen  von  SbOCl  mit  H^O  auf  150"  (Debray)  in  rhombischen  Kn,-st.: 
beim  Sublimiren  von  Sb^O„  in  dunkler  Rulhglut  reguläre  Kryst.;  ist 
somit  dimorph;  nicJit  isodimorph  mit  As^Og,  wofür  es  lange  gegolten, 
da  Valentinit  und  kUnstUch.  dargestelltes  rhombisches  Sb^O,;  nicht  iso- 
morph mit  Claudetit  (Des  Cluizeaux,  C.  r.  105.  9(3;  Rinne,  Z. 
deutsche  geol.  Ges.  42.  62).  Aui  nassem  Wege  dargestellt  ein  weisses, 
kry-stallinischeä  Pulver ,  auch  OctAÖder ;  aus  der  Tjsg.  von  Sb^O^  in 
kochendem  NaOH  kryst  beim  Erkalten  in  verschlossenen  Gef^en 
Octaeder;  bei  der  Zersetzung  von  kochender  Lsg.  von  Brecbweinstein 
mit  NHj,  NaOH,  KOH ,  jedoch  nicht  im  ITeberschusa ,  mikroskopische 
Octaeder;  der  aus  SbCI^  mit  Alkalien  oder  Älkalikarbonaten  entstehende 
flockige  Niederschlag  geht  beim  Waschen  mit  H^O  und  beim  Trocknen 
in  OctaJ?der  über;  wird  SbCl,,  umgekehrt  zu  kochender  Lsg.  von 
Na^CO,  zugesetzt,  so  entstehen  rhombische  Kryst.  (Mitscherlich,  J.  pr. 
19.  455).  SG.  des  rhombischen  5,6,  des  regulären  5,22  bis  5,33.  Beim 
Erhitzen  gelb  werdend,  nach  den)  Abkühlen  wieder  v.'e\sa\  «OdxüN.iX.  Vev 
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dunkler  Rotbglut,  erstarrt  zur  kiystollimsclien ,  asbcstarti^eu ,  seidcu^ 
glänzRndt>n  Masse ;  in  höherer  T.  Hublimirbar ;  an  der  Luft  erh,  in 
B\0^  Überstehend.  D,  bei  ISeO^*  19,60  und  10,08,  berechnet  für  Sb.Oß 
1!>.U»  (V.  Meyer  uud  C.  Meyer.  B.  12.  1283».  Spez.  Wiirme  des  ge- 
schmolzenen (t,OOC>l  (Regnault).  Bei  der  Umwandhing  von  rhombi- 
schem in  reguläres  Sb^O,.  werden  tUr  Sb^On  -f-0,Ö  Cal.  produzirt 
iGnntz,  C.  r.  98.  303).  Fast  unlnsl.  in  Hfil  unlöal.  in  H^SO,  und 
HNO,.  lösl.  in  HCl,  Weinsäure,  KOH  und  NaOH. 

wird   durch    H   leicht    zu  Sb    reduzirt  iLiebig);   scheidet 


tib.O, 


mit  KJ  und  HCl  kein  .1  ab;  erfolgt  durtli  Schütteln  mit  CSj  er- 
kennbare Äbscheidung  Yon  J  niich:  Sbjü^-}~  lOKJ  4"  l^Ht)!  =  2fc>bJ.T 
4-10KCI4--l-I4--'^HäO  (Bunsen),  so  iat  es  Sb,Os-hnltig;  mit  S 
erh^  reagirt  es  nach:  Sb^Ofi-j- ^S  =  aSbjSa -f3S0j  (Proust,  Gehl. 
A.  5.  543);  durch  (NHj)jS  in  Mineralkermea  Übergehend  (Berzeliu»); 
beim  Kochen  mit  S  und  NaOH  entstehen  Na,SbS,  und  NaSbO,_ 
(Mi  tsch  er  lieh  !.  c);  PCI,  gibt  zutrat  Ob,  durch  welches  weiter- 
hin P  frei  gemacht  wird  tMichaelis,  J.  pr.  [2j  4.  449);  durch 
Kohle  leichter  reduzirbar  als  Sb«0,  uud  Sb.Oj.  (Berzelius):  durch 
tX)  in  Glühhitze  (ßmelin);  gibt  mit  KCN  beim  Schmelzen  Metall 
und  KCON  (Liebig);  durch  K  erfolgt  Reduktion  schon  bei  schwachem 
Krhitzen  unter  Feuerers  che  iuung  (Berzelius).  Verhält  sich  Säuren 
gegenüber  wie  eine  Batte ,  gegen  Basen  wie  eine  Saure ;  gibt  m 
beiden  Füllen  Salze. 


Hydratfl  des  Antimontrio xydes. 


Orthoantiinoni^e  Säure  Sb(OH);,  bildet  sich  bei  der  Zersetzung  der 
Antimontartarsäure  0,Hj(SbO)C),;  mit  H._,SO,  in  Kochhitze  als  feines, 
weisse«  Pulver,  das  bei  UtO"  getrockn*^t  Sb(OH|,  ist;  nicht  ganz  rein 
bei  der  Zersetzung  von  Breohweinateiji  mit  II^SO^  oder  HNOj,  zu  er- 
halten nach:  0,H^K(SbO)O,  +  HNO,  +  aH^O  =  S¥OH)„  H-CXOö  + 
KNO,  (Clarke  und  Stalle,  B.  13.  1792>. 

Pyroantimonige  SHure  SbjO(OH),  bildet  sich  durch  Zusatz  von 
CuSOj  zu  einer  Lsg.  von  Sb^S^  in  KOH,  bis  durch  Säuren  nicht  mehr 
orangefarbenes  SbjSj,  sondern  ein  weisser  Niederschlag  entsteht;  nach 
dem  Filtrircn  wird  mit  Essigsäure  weisses  SbjO(0H)j  gefüllt,  das  beim 
massigen  Erwärmen  in  Sb^O,  (resp.  Sb,()„)  übergeht  (Fresenius: 
Schaffner.  A.  51.  182). 

Metantünonige  Säure  SbO(OBr)  in  freier  Form  nicht  bekannt ;  die 
aus  kochender  Natronlauge  sich  abscheidenden  Kryst.  sind  nicht  Sb^O^, 
sondern  eines  der  beiden  Salze:  NaSbO^ -j- 3H;,0  und  NaSbOg -f- 
2HSb02;  das  erste,  farblose,  glänzende,  oetaedrische  Kryst.  vom  SG. 
2,8(3,  ist  Hchwerlösl.  in  kochendem  H,0,  beim  Abkühlen  fast  vollständig 
sich  wieder  abscheidend,  reagirt  neutral,  fallt  Lsgn.  von  Pb,  Cu,  Äg, 
Hg„0  uud  Fe^ 0^ -Salze n ;  das  saure  Salz  kryat.  nur  aus  sehr  konz. 
alkalischen  Lsgn.  in  grossen  Kryst.  vom  SG.  .'»,05,  fast  unlUsl.  in  H,0 
(Terreil.  A.  eh.  [4]  7.  380);  K-Salze  kryst.  nicht. 


lie  d«8^Dninontrioi^M. 


Halte  des  Antlmontiioxydes. 

SbjOß  verbindet  sich  auch  mit  Süuren  zu  Salzen,  in  denen  der  H 
der  Oxysäureu  durcK  Sb  oder  dur<:U  SbO,  Autiiunuyl  von  P^Ii^ot 
(A.  eh.  [3J  20.  283) ,  ersetzt  ist ;  von  den  unorf^nischen  Oxjsiiuren 
sind  nur  weuige.  zumeist  sehr  unboständige.  bekunnt;  die  orgauiacheu 
Säuren .  besonders  Weinsäure ,  Citronen.*<äure ,  geben  sehr  beständige 
Doiipelsalzc.  von  denen  das  CjTT^K(SbOlO„,  der  Urecbwcinstcin ,  das 
bekannte.st4!  ist ;  die  Salze  mit  den  Halc>genwas»erstuffsüuren ,  SbCI^, 
SbBrj.  SbJ^.  werden  unter  den  Verbindungen  mit  den  Halogenen  be- 
spreche u. 

Salx  mit  80^  durch  Digestion  von  Sb^O^  mit  80^  oder  beim  Eiu- 
leiten  van  SO,  in  HCl-Lsg.  von  SbClj  als  in  H^O  unlösl.  weisser  Körper 
(Berzelius). 

Salze  mit  H.SO,.  Es  existiren  jedenfalls  mehrere  Salze;  den 
älteren  Angaben  von  Brandes,  l^reuss  (vcrgl.  bei  Sh^O^).  Pdligot 
zufolge  verbinden  sich  2  Mol.  Sb,0.,  mit  1  Mol.  SÜ,^.  1  Mol.  Sb^O^ 
mit  1.  2,  ;3  und  4  Mol.  SO,:  nach  Adie  (Ch.  N.  61.  58)  fallen  die 
/u.t4ammen Setzungen  zwischen  7SK,03.2SO,  und  Sb^Oj.llSO,,  was  .sicher 
auf  Gemenge  von  einzelnen  Salzen  mit  Sb^O,, ,  vielleicht  Mol. -Verbin- 
dungen mit  HjSO^  schliessen  lässt,  da  auch  2  bis  lii  Mol.  U^O  nach- 
gewiesen sind. 

Sb^JSOi),,  neutrales  Sulfat  durch  Lösen  des  beim  Erhitzen  von 
Hh  mit  konz.  H.SO^  entstehenden  weissen  Rückstandes  in  überschüssiger 
HjSO,  in  kleinen  Nadeln  kryst.  (Brandes);  durch  Abdampfen  der  Lsg. 
von  SbjO„  in  massig  konz.  H^SO^  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln 
(Schultz-Sellac.  B.  4. 13);  an  trockener  Luft  beständig;  zerfallt  durch 
HjO  je  nach  T.  in  ein  basisches  Salz  oder  fast  reines  Sh^O^.,  gibt  beim 
Glühen  SO.,  (Bussy;  Schultz-Seüac),  S0„  und  0  (Oay-Lussac) 
neben  subümireridein  Sb^Ü^.  (B  uc  h  u  I  z)  beim  Ölülien  im  H-Strorae 
Sb,  SbjO,  und  Sb.S,  (Arfvedson.  P,  A.  1.  24). 

8b;0,.4S03,  saures  Sulfat  aus  Algarotpulver  mit  hcisaer  H^SO^ 
und  Aufsaugen  der  anhängenden  H^SO^  durch  Thouptatten;  nadeiförmige 
Kryst.  (Pöligot). 

(SbO)jSÖ.,  basisches  Sulfat  auf  Sb,  neutrales  Sulfat  auf  SbO  be- 
zogen; durch  Lösen  von  1  Tbl.  des  beim  Erhitzen  von  Sh  mit  konz. 
HySOj  entstehenden  weissen  Rückstandes  in  2  Thln.  HjO  und  der  zur 
Lsg.  ausreichenden  Menge  von  HjSO^  und  Fällen  der  Lsg.  mit  HjO 
(Brandes);  auch  aus  Sb^O«  mit  rauchender  ILSO^  und  Trocknen 
der  entstehenden  Kryst.  auf  Thonplatten  (P^ligot). 

5Sb,0.,.2S0,, -f-'7H,0,  basisches  Salz;  aus  Sb.S^  und  konz.  H^SO^ 
entsteht  ein  sehr  hygroskopisch  es,  an  der  Luft  zerfliesslichcs  Satz,  aus 
dem  nach  längerer  Zeit  bei  12  bis  l""  sich  luftbestiindige ,  mit  HjO 
sieh  stark  erh.  Krvat.  dieses  basischen  Sulfates  abscheiden  (Hensgen, 
R.  4.  S99). 

Salz  mit  HBO^.  Durch  konz.  HKO^  erfolgt  Oxydation  von  Sb  in 
der  Kälte,  durch  verd.  erst  in  der  Wärme,  daneben  Bildung  von  (NH^)NOj ; 
die  überschüssige  Säure  enthält  nur  wenig  gelöstes  Sb,  und  scheidet 
kleine  Kryst.  ab;  die  Hauptmeuge  des  Sb^O^  verbindet  sich  mit  HNO, 
zu  einem  weissen  krvstallinischen  Pulver;  dasselbe  bildet  svcih.  «UK.Vk  %»& 
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SbjOg  und  hcisscr  HNO3,  beim  Leisen  von  S\0„  in  kalter,  rauchender 
HNO3  und  r»llt  daraUH  auf  Zusatz  von  H^O  in  perlglän7.enden  kleinen 
KiTst.  (Pöligot  1.  c);  gibt  an  H5O,  auch  an  kaltes,  bei  fortgesetzter 
Behandlung  damit  alle  UNO^  ab  unter  Zurücklassung  von  Sb4()B 
(Bucholz,  Taschenb.  180B.  H9;  Berzelius);  geht  durch  gelindes  Er- 
hitzen in  SbgOi.,  beim  Glühen  in  äb^ü^  Über. 


Antimontetroxyd. 

Antimouige    Säure,     ünterantimon säure. 
Antimonsaures   Antimonoxyd. 

SbgO^;  MO.  303,04;  100  Thle.  enthalten  78.98  Sb,  21,07  0. 

Oescbichtliches.  Unreines,  Sb^S,  enthaltendes  Sb^O^  scheint 
durch  Rösten  von  Spiessglanz  schon  zu  Zeiten  von  Dtoscorides  und 
Pliuius  bekannt  gewest^u  zu  »eiu;  Basilius  Valentiuus  gab  die  erste 
genaue  Vorschrift  zur  Darstellung  (Kopp,  Qesch.  Bd.  4.  107). 

Vorkommen.  Als  Zersetz ungsprodukte  von  Antltnonglanz  sind 
RjO-haltige,  im  wesentlichen  aus  Sb,Oj  bestehende  Mineralien,  der 
Antimoiiockor  und  Stibiith,  zum  Theil  in  Paeudumurphoseu  nach  Anti- 
xoonglanz,  zum  Theil  derb,  eingesprengt  bekannt.  Bas  Ca-Salz  findet 
sich  natürlich  als  Roniein,  da»  Hg-Salz  al»  Ammiolith. 

Bildung  und  Darstellung.  Beim  längeren  Erhitxcn  von  Sb, 
auch  Sb^Sj  an  der  Luft;  beim  Erhitzen  von  fein  vertheiltem  Sb^O„ 
unter  Verglimmen  wie  Zunder  (Berzelius);  beim  Glühen  des  Nitrat» 
von  SbjOj;;  beim  Gl  Üben  von  Sb^O^  (Berzelius).  Die  durch  möglichst 
voUständigos  Rösten  von  Sb^S,  dargestellte  Spiessglanzasche  enthält  im 
wesentlichen  Sb,0^  neben  etwas  Sb^S,. 

Eigenschaften.  Weisses,  beim  Erhitzen  vorübergehend  geU» 
werdendes,  nach  dem  Abkühlen  wieder  weisses  Pulver;  nicht  schmela- 
bar,  nicht  flüchtig,  SO.  6,6952  ^Karsten),  in  H,0  uulösl,  röthet  be- 
feuchtet Lackmuspapier  (11.  Hose);  in  Säuren  fast  unlösl. ,  konz.  HCl 
löst  et^a.s  RhjO,.  SbjO^  gibt  mit  Jodiden  beim  massigen  Erhitzen  J 
und  Verbindungen  von  Sb^O^,  mit  Alkalien  (Capitaine,  Joum.  Pharm. 
25.  510);  mit  S  heim  Erhitzen  SO»  und  Sb,S,  nach:  Sb/)^  -j- 5S  = 
SbjSj,  -\-  2S0,  (Proust,  Gehl.  Ann.  5.  543);  mit  SbjSa  reagirt  es  nach: 
9 SbjO.  4-  Sb,S,  =  5 Sb,0„  +  3 HO, ;  mit  mehr  Sb,S,,  entsteht  Sb,0,.2 Sb,S^ ; 
in  KHS  lösl  beim  Kochen  unter  Bildung  von  Shß^,  das  vielleicht  ein 
Gkmenge  von  Sb^Sg  uiidSb^S,,  ist(Berze[ius);  fein  gepulvertes  Sb  reduzirt 
es  in  Glühhitze  nach:  3SbjÖ,  +  2Sb  =  aSh^O,,  (Proust);  durch  Kohle 
(Berzelius),  KGN  (Liebigl  wird  es  zu  Sb  reduzirt,  daneben  entsteht 
KCON;  K  und  Na  reduziren  beim  schwachen  Erhitzen  unter  Feucr- 
erscheinung  (Oay-Lussac  und  Th<;nard).  Beim  Zusammenschmelzen 
mit  Alkalien  oder  Karbonaten ,  aus  diesen  CO^  treiuiachetid ,  bildet 
es  Salze,  denen  kochendes  H^O  KSbO^  neben  wenig  KSbü^  unter 
ZuräckhssuDg  der  Hauptmenge   des  letzteren   entzieht;   die  alkalische 
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Lsg.  der  Salze  zeigt  gleiclizeitig  die  Reaktionen  von  Sb^O^  und  SbgOg ; 
aus  der  mit  HCl  übersätti jagten  Lsg.  fällt  H^O  zuerst  Sb^O,,,  später  erst 
SbjO^;  die  Salze  können  somit  als  Derivate  von  Sb^Oj.SbjOj  =  2Sb,0^ 
angesehen  werden. 

Hydrat  von  Sb^O^  entsteht  bei  Zusatz  von  Säure  zu  in  H,0  gelöstem 
KjSbjOj  als  weisse,  in  H^O  unlösl.  Flocken;  nach  langem  Auswaschen 
noch  sauer  reagirend;  gibt  heim  £rhitzen  die  der  Formel  HjSb^O^  ^^ 
SbjOj.HjO  entsprechende  Menge  R,0  (Berzclius).  Dos  Salz  K^Sb^Oj 
bleibt  beim  Ausziehen  der  Schmelze  von  Sb^O^  mit  KOH  oder  K^GO, 
mit  kaltem  H^O  als  in  diesem  unl&sl. ,  in  heissem  H,0  lösl.  weisse 
Ua&se  zurück;  aus  der  Lsg.  fällt  wenig  HCl  KjO{SbjO^\  (Burzelius). 
Hiernach  wäre  SbjO,  vielleicht  als  selbständiges  Oxyd  anzusehen  und 
als  TJnterantimonsäurc  zu  bezeichnen.  Üeber  das  Ca-  und  das 
Hg-Salz  a.  u.  bei  Vorkommen. 


Autimonpentoxyd. 

Antimons  äue.     Antimons  au  re  an  hydrid. 

SbjO^;  MG.  319,00;  100  Thle.  enthalten  74,98  Sb,  25,02  0. 


QeBchicfatliches.  Bas  saure  K-Salz  wurde  zuerst  TonBasilius 
Valentinus  durch  Verpußung  von  Sb  mit  KNO„  dargestellt,  das  Hydrat 
HSbO,  von  Kerkring  1665;  der  Name  Antimonsänre  rtlhrt  von  Ber- 
zelius  1812  her  (Kopp,  Gesch.  Bd.  4.  108). 

Darstellung.  Bei  wiederholtem  Abdampfen  von  Sb  mit  HNO, 
und  Erhitzen  bis  zur  Verflüchtigung  des  Säuretlberschusees ,  jedoch 
unter  Vermeidung  von  Glühhitze  (Berzelius,  Schw.  6.  1-14;  2*.  69). 
Durch  Fällung  mit  Zn  erhaltenes ,  fein  vertheütes  3h  soll  mit  verd. 
HNO^  schon  vollständig  oxydirt  werden  (Bourson,  A.  eh.  70.  110); 
es  findet  zwar  lebhafte  Einwirkung  statt,  die  vollständige  OxyJatiou 
erfolgt  aber  nur  bei  wiederholtem  Eindampfen  mit  frischer  HNO,,  bis 
zur  Trockne  (H.  Rose,  P.  A.  3.  441).  Durch  Verpuffen  von  Sb  mit 
KNO3  und  Auslaugen  der  Masse ;  durch  Erhitzen  von  Sb  mit  rothem 
HgO.  bis  die  aniungUch  grüne  Mas.sc  gelb  geworden  ist  (Berzelius). 
Durch  Äbdiinipfen  von  SbCI,  mit  HNO,j  bis  zur  Trockne  (Berzelius). 
Durch  Erhitzen  von  HSbO.,  bis  nickt  ganz  zur  Glühhitze  (Berzelius); 
auf  275"  (Geuther,  .1.  pr."  [2]  4.  4S8j;  durch  Glühen,  schon  bei  300* 
(öeuther),  wird  SbgO^  erhalten. 

Eigenschaften.  Blass  citronengelbcs,  beim  Erhitzen  sich  vorüber- 
gehend dunkler  iarbendeK,  gesdinmek loses  Pulver,  SG.  6,.')25  (Boullay). 
röthet  befeuchtetes  Lnckmuspapier  (Berzelius);  nicht  schmelzbar ,  ver- 
liert in  hoher  T.  0  und  gibt  SKOj  (Berzelius!;  beim  Glühen  in  einem 
Cl-Strome  SbCl^  und  Sb^^O,;  gebend;  in  HCl  langsam  lösl..  bei  An- 
wesenheit von  KJ  unter  Abscheidung  von  J;  mit  NH^Cl  geglüht  voll- 
ständig flüchtig ;  mit  wenig  S  erh.  reagirt  es  nach :  SbjOj  -|"  S  = 
SbjOa-fSO«,  mit  mehr  S  nach:  2Sbj03 -f  IIS  =  2SbtS,,  +  5S0^ 
(Rammelsberg,  P.  A.  52.  241);    gibt  bem  ÖWftvfttv  m\V  Wfö,,  ^^^ 
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AgjS  SbjOy  und  SO^  (RaiumeUberg);  von  KHS  wird  es  zu  K^SbS^ 
gelöst  (Berzelius):  in  HNO.T  ueIösI.:  VCi^  reagirt  bei  160"  nach: 
Sbjüj  |-2PCl3  =  2Sba, +  P3O,  (Michaelis.  J.  pr.  [2]  4.  449);  in 
konz.  Kalilauge  wlösl.;  aus  schmelzenden  Älkalikarbonaten  entwickelt 
esCOj:  NE,, -kaltige  Lsg.  vou  AgNO,  wird  nicht  reduzirt,  Unterschied 
von  Sb^O^. 

Orthoantim  onaänre . 

H.SbO,  oder  O^Sb(OH),;  MÖ.  186,44;  100  Theile  ent- 
halten 85,5r>  Sb.O;^,  14,45  H,0. 

Bildung.  Durch  Zersetzung  des  E-Salzes  mit  HNO^,  Waschen 
des  Niederachlagca  mit  H^O  bis  zum  Aufhören  der  sauren  Reaktion 
und  langes  Trocknen  an  der  Luft  (,Geuther,  J,  pr.  [2]  4.  438(:  durch 
Zersetzung  von  SbCl,  mit  K,0  eutak-ht  H^SbO,  +  ^'^-H.O,  das  Über 
H,SO,  getrocknet  zu  H.,SbO^  wird  (Daubrawa,  A.  186.  ilO;  Conrad, 
Ch.  N.  U\  198;  vergi  auch  Fr^my  bei  H^Sb^Oj). 

Eigenschaften.  Feines,  weisses  Pulver;  in  H,0  wlösl.,  in  KOH 
llösl.,  in  NaOH  urilüsl.;  bei  175"  in  HSbÜ  bei  275"  in  Sb,ü  über- 
gehend (Geuther):  die  Bildungswärme  für  (Sb^0^3H«0)  =  228/80  cal. 
(ThomaCD,  Thermochem.  Uutors.  2.  243). 

Die  Salze  der  Äiitimonsäure  (Antimoniate)  würden  sich  zumeist 
als  Salze  dieser  Orthosäure  betrachten  lassen;  mit  Rücksicht  auf  die 
HjO-Gehalte  ergeben  sich  jedoch  unter  Annahme  vim  Salzen  der  Pyro- 
säure  einfachere  Formeiu  {Beilstein  und  v.  Blase,  Ch.  C.  1889.  803); 
die  Sülze  mit  AI  und  Ve.,0^  sind  auf  die  Orthosäure  zu  beziehen 
(Fr.  Ebel,  Diss.  Berlin.  IHÖO;  Ch.  C.  l«m,  IT.  415),  die  übrigen  zum 
Thcil  auf  die  Pyro-,  die  mi'istou  auf  die  Mctasüure;  ihr  H.Ü-Gehalt 
ist  von  der  T.  abhängig,  bei  der  die  Fällung  i'rfnlgt;  durch  HCl  wer- 
den die  meisten  gelöst,  durch  HNOg  wird  zumeist  ll^SbO^  als  weisser 
Niederschlag  gefällt  (Ehe!  1.  c):  Aether  derselben  nicht  darstellbar 
(Beilstein  und  v.  Blase  L  c). 


Pyroantiin  onsäur©. 

Uetantimonsüure  von  Fr^mj. 

H^Sb^O,  oder  Sb^O^lOH),;  MG.  354,92;  100  Thle.  ent- 
halten 89,88  SbA.  ^0-12  H,0. 

Bildung.  Durch  Zersetzung  von  SbCl,  mit  HjO  als  weisser 
Niederschlag  von  der  Formel  H^SKO.  -j-  2H3O  (Fr^my,  A.  Ch.  [.S]  12. 
316,  357;  22.  404;  J.  pr.  43.  29;t;  45.  209);  beim  Trocknen  über 
H,SO,  ist  sie  H^Sb.O, +  H^0  =  SH^SbO^,  nach  dem  Trocknen  bei 
100"  H,Sb,Oj  (Conrad  1.  c). 

Eigenschaften.  Weisser,  pulveriger  Körper;  wenig  beständig; 
bei  200"  oder  längerem  Aufbewahren  unter  HjO  in  HSbO^  übergehend; 
in  Säuren,  auch  in  H,0  und  wässerigem  NH^  leichter  Itisl.  als  HSbO^ 
(Frömy  1.  c);  ^vird  unter  Glühhitze  in  SbjO^  verwandelt  (Berzelius). 
CKbt  analog  der  H^P^O,  zwei  Reihen  von  Salzen  H^RjäbjO.  und  R^Sb^Oj, 
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ron  denen  die  Älkalisalzu  zum  Theil  kr^stuliisirbar ;  das  Ku-Salz 
HjNft^Sb^O- +  (iHjO  fast  unlöal.  in  kaltem,  wliial.  in  heiasem  H^O, 
wenn  frei  von  Kiratallwasser  ganz  unlö&l.  in  HjO ;  die  übrigen  unlösl. 
Niederschläge  (Fremy);  diu  Existenz  der  neutralen  Salze  H,Öbj07  mit 
Alkalien  ist  fr.iglieh  iKnorre  und  Olschewsky,  B.  18.  2353;  20. 
3044);  mit  Ausualmie  der  Salze  mit  Alkalieu  sind  die  übrigen  auf  die 
Metasäure  zu  beziehen  (Beilstein  und  Blase;  Ebel  I.  c);  in  Lsgn. 
scheinen  zwei  verschiedene  Säuren  enthalten  zu  sein  CKnorrc  und 
ülachewaky). 

Metantimons&nre. 

Antimonaäurekydrat   von    Berzelius. 

HSbOj  oder  SbO,(OH);  Mö.  ltJ8.4(i;  100  Tille,  enthalten 
(14,67  SbjOs,  5,33  H^O. 

Bildung.  Entsteht  in  der  Form  des  K-Salzcs  beim  Verpuffen 
von  I  ThI.  Sb  oder  Sh^S,  mit  4  Thln.  KNO^  im  glühenden  Tiegel 
und  nach  folgen  dem  stärkeren  Erhitzen ;  durch  Auskochen  der  gepul- 
verten Masse  mit  H^O,  FäUeu  der  Lag.  mit  HNÜ^  und  Auswaschen 
des  Niederschlages  mit  H^O  (Berzelius);  durch  Erhitzen  von  H,SbO| 
auf  ITS*^  (Öeuther). 

Eigenschaften.  Zartes,  weisses  Pulver;  lufttrocken  HSbO^  +  IIjO, 
über  H,SO^  getrocknet  HHbO^;  wlösl.  in  H.O,  röthet  Lackmus,  löst 
sich  langsam  in  konz.  HCl ,  daraus  durch  nicht  zu  viel  I1„0  fällbar, 
wird  durch  UberachUsaigeH  H^O  unlöal.;  hei  Zusatz  von  viel  HjO  auf 
einmal  entsteht  keine  Fällung;  in  NH,  ist  es  in  der  Kälte  unlJ3sl.,  in 
KOH  löal.,  in  T.  Über  200"  in  Sb^O,,  übergehend  (Berzelius.  öeuther). 
Kinbaitische  Siiure;  gibt  auch  saure  Snize  BSbO^ -}"^^1>305  (Herzelius); 
dieselben  cutätcheu  am  leichtesten  auf  trockenem  Wege  durch  GlUlicn 
von  Sb  oder  Sb-Og  mit  KNO,,  von  Sb^O,,  mit  Alkalikarbonaten ;  die 
meisten  sind  in  HjO  unlüsl.  oder  wlösl.,  auch  die  Alkalisalze,  aus  denen 
die  auderen  durch  Doppelzersetzung  erhalten  werden:  in  HCl  siud  sie 
zuraei."it  vollstilndig  lösl.    Ueber  Salze  vergl.  auch  H,SbOj  und  H^SbgOj, 


Antimon  nnd  die  Halogene. 


Mit  Ausnahme  von  SbBr^  sind  alle  von  Sb  und  Sb  sich  ableiten- 
den Verbindungen ,  ferner  Oxyhalogen-  und  Sulfnhalogen  verbin  düngen 
bekannt. 

An  timon  trichl  orid . 

Dreifach -Chlorantimon.     Spiesaglanzbutter. 
Butjrum  Antimonii. 

Mö.  225,71;  100  Thle.  enthalten  52,99  Sb,  47,01  CL 

öescbir.htliches.  Von  Ba.silius  Valentinua  durch  Dest,  von 
SbjS-,  mit  HgCL,   mit  Salz  und  Töpferthon,  auch  mit  HCl  datKQ,^\\i 
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und  Butjrum  antimonii  genannt;  aus  Sb^S^  mit  NaCl  und  H^SOi 
oder  SbjOfl  und  HCl  von  Glauber  1048  bereitet. 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Sb  im  Ueber- 
schuss  mit  Ci:  von  Sb^S^  mit  C'l  und  Treanmig  des  gebildeten  S,Cl, 
in  massiger  Wärme  (H,  Rose,  P.  Ä.  3.  441);  dabei  entsteht  in  Folge 
der  Affinität  der  beiden  Produkte  zu  einander  kein  SbCl-,  (Mitscher- 
lich,  J.  pr.  19.  455).  Durch  Dest.  v.m  Ji  Thln.  öh  mit  8  Thln. 
HgClj  nach:  '2Sb  -f  3HgCl,  =  2ShCl,  +  SHg  (Basilius  Vnlentinus); 
Tou  1  Tbl.  Sb  mit  3  Thln.  AgCl  (Malouiu).  Durch  Dest.  von  2  Thln. 
SbjSa  mit  fünf  oder  etwas  weniger  Theilen  HgCI^  nach  :  Sb^Sj  -f-  3HgCI, 
=  2SbCl^H- 3HgS.  Durch  fraktionirte  Dest.  einer  Lsg.  von  Sb  in 
HCl  und  HNO3  oder  von  Sb^Og,  SbjS^  in  HCl,  wobei  zuerst  H^O  und 
HCl,  bei  höherer  T. ,  wenn  der  Rückstand  butterartig  geworden  ist, 
SbCla  üburgebeii;  1  Tbl.  Sb  ist  in  4  Thln.  HCl  und  1  Tbl.  allmäbUg 
zuzusetzender  HNO.,  zu  lösen  (Bobiquet,  A.  cb.  4.  UirO:  1  Thl. 
SbjS,,  mit  :3  Thln.' HCl  vom  SG.  1,^  und  0.5  Thl.  HNO.,  vom  SG. 
1,55  zu  deat.  (Göbel,  Br.  Arcb.  2.  21Ü|;  iihnliohe  Vorachriften  siehe 
bei  Brandes  (Repert.  tl.  280),  Oeiger  und  Reimann  OAag.  Pharm. 
17;  l-Mi);  Liebig  (Handw.  d.  reiuen  Chem.  1.  414)  löst  1  Tbl.  Sb.S^ 
in  Ä  Thln.  heisser,  käuflicher  HCl,  verdampft  die  dekantirte  Lsg.,  bia 
ein  Tropfen  auf  Metall  erstarrt,  und  dest.  sodann  aus  einer  Rotorte. 
Durch  Dest  von  SbytSü^).,  oder  Materialien,  die  solches  geben,  mit 
Ka€l  (Berzclins;  Glauber  und  Becher).  Durch  die  Deet.  woi"den 
auch  die  im  angewendeten  Sb  oder  Sb^S^^  enthaltenen  fremden  Metalle 
wie  Pb  und  Cu,  entfernt;  Fe  geht  als  Fe^Cl,;  stets  mit  über;  bei  der 
Darstellung  aus  Sb^S^  und  HCl  wird  durch  den  sich  entwickelnden 
HjS  beim  Eindampfen  AsjS^  ausgeschieden,  und  die  durch  Dekantation 
davon  getrennte  Lsg,  gibt  bei  der  Dest.  ein  As-freics  SbClg  (Laroque. 
Pharm.  Centralbl.  1H40.  6541.  Ueber  einen  Apparat  zur  Darstellung 
und  Sublimation  von  SbClj,  vergl.  Hensgen  {R.  1891.  301). 

Eigenschaften.  Farblose,  durchscheinende,  krystallinische, weiche 
Masse;  durch  Verdunsten  der  Lsg.  in  CSj  wier  Ae.,  auch  durch  par- 
tielles Erstarrenlassen  von  gcaohmolzenpm  und  Abgiessen  des  flfiss, 
gebliebenen  in  me.*isbarcn,  rhombischen  Krvst.  zu  erhalten  (Cooke» 
Proc.  Am.  Acad.  13.  1;  Sabanejew,  Z.  [2]  7.  204);  Sü.  3,064  bei 
26«,  2,«76  bei  7^.2'^  (Kopp,  A.  1)5.  318);  S.  72«  (Capitaine,  Joum, 
Pharm.  35.  516);  73,2^  (Kopp);  schmilzt  zum  farblosen  oder  gelblichen 
Oele;  Sied.  1P7,8"  (Davy).  218"  unkorr..  22:i«  korr.  iCapitaine); 
D.  8,1  bei  747.1  mm  (Cnoke);  7.96  (Worcester,  Proc.  Am.  Arad. 
1883;  Beibl.  8.  Ol);  berechnet  fUr  SbCl,  7,85.  Die  Bildungswärme 
für  (Sb.CP)  01390  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  2.  334); 
fUr  SbCl,  fest  =-ül.4  Cal.  (Berthelot.  €.  r.  Iü2.  22);  für  Sb,0^ -j- 
6HCl='2SbCl,  +  3HjO  47,24  Cal.  (Guntz,  C.  r.  98.  512). 

SbClj  zieht  an  feuchter  Luft  alhuäblifh  H^^O  an  und  zerfliesat; 
wird  durch  mehr  H^O  unter  Abscheidung  von  Algarotpulver  zer- 
setzt (Brandes,  Schw.  51.  437);  löst  sich  bei  Gegenwart  von  HCl 
zur  klaren  Flüsa.  (H.  Rose,  P.  A.  55.  551);  wird  bei  Gegenwart  von 
Weinsäure  durch  H^O  nicht  zersetzt.  Gibt  mit  Alk.  auf  150*^  erh. 
neben  HCl  und  CjE^Cl  Sb^O,Cl^ -f  Sb^O.,  (Schäffer,   A.  152.  314), 
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wird  durch  Cl  in  SbClj  yerwandelt.  Bildet  mit  HCl  eine  krjst.,  durch 
U,0  zersetzbare  Verbindung  (Bitte.  C.  r.  91  986);  beim  Einleiten 
von  trockenem  HC'l-öas  in  eine  bei  0"  gen.  Lag.  von  ÖbCl;  bilden 
aich  nach  längerem  stehen  Kryst.  voa  'iSbCl^.HCl.SH^O,  die  bei 
16"  unter  Entwickelung  von  HCl  schmelzen  (Kngel,  C.  r.  106.  1797). 
Bei  der  Dest.  mit  S  wird  es  unter  Bildung  von  Sb.S,  und  SbClsC:*) 
zersetzt  (Vngel,  Schw.  21.  70l;  durch  H^S()^  in  der  Kälte  nicht  ver- 
ändert., gibt  in  der  Hitze  unter  Entwickelung  von  HCl  Sbj,(S04)j 
(Vogel  1.  c).  Verbindet  sich  mit  NH^  zu  einer,  beim  Erwärmen  disso- 
cürenden  Verbindung  SbCl^-NH^  (H.  Rose),  zerfällt  mit  HNO^  beim 
Erwärmen  in  Cl  und  Sb^O^.  SbjO^  und  SbjS^  werden  beim  Siedon 
unt^T  Bildung  von  Oxychlorid  resp.  Sulforhlorid  gelöst  (Schneider, 
P.  Ä.  108.  407).  Beim  Erhitzen  mit  KCNS  entstehen  CS,.  Sb^S^  und 
Mellonkaliuin  (LiebigJ. 

SbCIj  vereinigt  sich  mit  Chloriden  der  Älkiilien  zu  Verbindungen: 
SbCl,.;iKCl;  SbCL^.2KCl;  SbCl,.3NaCI:  die  Lsg.  in  konz.  NaCi  Ut 
vollständig  neutral  (CauHse^  C.  r.  113.  1042);  die  von  Godeffrov 
(B.  1874.  375  und  1875.  0)  angeblich  erhaltenen  Salze  Sb(;l,.C8Cl 
und  KbCl,,.fjCaCl  existireu  nicht,  sondern  nur  :iSbClj.y('8Cl ;  ebenso 
exiätirt  das  SbCl,.6RbC'l  Godeffroy's  nicht,  sondern  SbCl_^.KbCl  und 
7SbCls.l6KbCl  "oder  wahrschoinücher  ll>SbCl3.2yRbCl  (Saunders, 
Am.  14.  ir>2);  femer  die  Salze  SbCI,.3NHjC]  und  SbCl,.2NH,CI ; 
SbCl-,.ßftCI,:  ähnliche  Salze  sind  auch  mit  SrCl^.  CaCl,.  MgCl,  dar- 
gestellt; auch  mit  Bromiden  verbindet  es  sich  und  gibt  z.  B.  SbCl|.3KBr, 
das  auch   au3  SbBr,  und  KCl   entsteht  (Atkiuson,  Ch.  N.  47.  17.">). 

Anwendung.  Festes  SbCl,,  oder  die  durch  Kochen  von  Bh^S^ 
mit  HCl  darstellbare  Lsg.  desselben,  Hüss.  Spies^glanzbutter,  Butjrum 
antimonii  liquidum,  Gauterum  nntimoniale,  findet  als  Aetzmittel  medi- 
zinische Verwendung;  in  Verbindung  mit  NuCI  oder  MgClj  als  Beize 
ftlr  Baumwoll«  (Watson,  D.  263.  577). 


Antimonpentachlorid. 

F  tlnffach-Chloranfcimon.     Antimonperchlorid. 

SbClj:  MG.  2U0,4ü;   100  Thie.  enthalten  40,34  Sb,  59,66  Cl. 

Geschichtliches.     Von  H.  Rose  (P.  A.  3. -141)  1835  entdeckt, 

Bildung  und  Darstellung.  Bei  der  Verbrennung  von  gepul- 
vertem Sb  in  Cl  bei  gewöhnlicher  T.  unter  FunkensprUhen  und  Ent- 
wickelung von  röthl  ich  weissem  Lichte ;  dabei  entsteht  nie  SbClj  (H.  Böse); 
durch  Einwirkung  von  Cl  auf  SbCl^  (Liebig). 

Eigenschaften.  Farblose  oder  schwach  gelbliche  Fldss.  von 
widrigem  Geruch;  iu  niedriger  T.,  bei  geringem  Ueberschusa  von  Cl  bei 
— 20"  zu  nadelförmigen  Kryst.  erstarrend,  S.  —G^  (Kämmerer,  B. 
8.  507);  SG.  grösser  als  das  des  11^0;  au  der  Luft  sehr  leicht  ver- 
dampfend, stark  rauchend:  von  scharf  saurem  Q«TUc\w^  li%%\>.  tjux  >U!iu«T 
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theilweisem  Zerfall  in  ÖbClg -f"  CI« !  Dest.  beginnt  bei  140^  dabei  geht 
unzeTBetztes  SbCl.,  (Iber:  in  hfiherer  T.  erfolgt  Dissociation ;  bei  200* 
besteht  der  Rückstand  aus  SbCl^  iMitschcrlich,  A.  73.  394).  D.  im 
Naphtalindiimpfe  (.218")  unter  f.S  mm  9,70  bis  10,37.  berechnet  für 
SbCl-,  10.37  (Anschüt?.  und  Bv ans,  Ä.  253.95).  Die  Bildunpswnrme 
fUr  (Sb^Ci:-)  104870  cal..  für  (SbCF,CP)  =  13480  (Thomseu,  Ther- 
mochem.  Unters.  2.  334). 

SbCl,,.H,0  entsteht  durth  ZufUgen  von  1  Mol.  H^O  zu  gut  gekühltem 
SbOJ..;,  ebne  dass  HCl  entweicht:  fcderförmig  ^ruppirte  Krpafc.,  lösl.  in 
CHClj,  an  der  Luft  zerfüesBÜrh,  üb^r  H^SO,  aus  der  zcrflosaeui-'n  Masse 
in  breiten  Nadeln  wieder  kryst.;  S.  87  bis  02"  (AnschOti  und 
Evans,  A.  239.  285). 

8bCl.,.4H^0.  Durch  Anziehen  von  H^O  ans  der  Luft,  eretarrt 
SbClj,  als  krystalliniscbe ,  in  wenig  11,0  Fösl.  Masse:  durch  Stehen 
ober  HjSOj  kryst.  darsii«  das  Hyiärat  in  farblosen,  durc-hsichtigen, 
rhombischen  Siiulen ,  die ,  ohne  milchig  zu  werden .  an  der  Luft  zer- 
fliessen,  durch  mehr  H^O  unter  Absoheidung  von  IlSbO^  zersetzt  wer- 
den (H.  Rose,  P.  A.  Ii4.  165).  Durch  Zusatz  von  4  Mol.  H^O  zu  in 
CHCI3  gel.  SbCI..  entsteht  es  als  in  CHCl,  ganz  uulösl..  harte,  krystallin. 
Masse,  die  aus  wenig  H^O  iimkryst.  werden  kann  (AnschUtz  und 
Evans). 

Den  Hydraten  analoge  kryst.  Alkoholate:  SbCI.. CH,0;  SbCl.. 
CjH.O;  SbCl,.C^H,„0  sind  gleichfalls  bekannt  iWilHams,  B.  U.  1135). 

SbC1^.5HC1.10HjO  kryst.  nach  dem  Einleiten  von  KCl-Gas  zu 
mit  4  Mol.  H,0  gemischtem  SbCI^ ,  Zugabe  von  so  viel  H^O ,  dass 
vollständige  Lsg.  erfolgt,  und  AbkUlilen  auf  C.  Es  ist  bei  ge- 
wöhnlicher T.  hestilndig  (Kngel,  C  r.  10«.  1707).  Mit  HCl  ver- 
setztes SbCl;,  wird  durch  1L,(I  iiieht  zersetzt. 

Trockener  HjH  bildet  SbSCl^  als  weissen,  kryatalliuischeu  Körper 
(Cloez,  J.  pr.  51.459).  Mit  SCI,  vereinigt  sich  SbCl.,  zu  SbClj-SCl, 
{Weber,  ?.  A.  125.  325):  bei  der  Einwirkung  von  Cl  auf  SbjS^  in 
der  Warme  soll  2SbClv3SCI,  als  weisses,  amorphes  Pulver  entstehen 
(H.  Kose.  P.  A.  42.  532).  Mit  ScCl,  und  SeOCL  zu  gleichen  Mol. 
vereinigbar  <Weber).  NH.,  wird  von  SbCl-,  absorbirt:  unter  starker 
Erwärmung  und  Bildung  eines  braunen,  bei  gelindem  Erwürmen  weiss 
werdenden,  in  höherer  T.  unzersetzt  aublimirbareri  Körpers  SbCI-.öNHa 
(H.  Kose.  P.  A.  24.  I(i5).  PH,  wird  unter  Bildung  von  wenig  HCl- 
Däuipfen  und  einem  festen,  rotben  Körper  absurbirt,  der  mit  wässe- 
rigem NH_T  selbstentztlndliches,  mit  H^O  nichtentzündliches  PH,,  gibt 
{Itose  I.  c).  Mit  PCI,,  vereinigt  sich  SbCl,  zu  einer  Verbindung,  die 
sich  nach:  Sba.H- 2PCI,  =^  SbCl,.  PCI, -f  PCI,  (Weber.  P.  A.  12o.  78) 
und  aus  SbCb.  und  PCl/ (Köhler.  B.  13.  875)  bildet;  verbindet  sich 
mit  PtM'lj,  zu  weissem,  krvsttilliniacliem,  /.erÜiesslichem  HbCI^.POCIj. 
Mit  CS„  erfolgt  Umsetzung  nach:  28bCl,  +  CS^  ==  2SbSCL  +  CCl. 
und  2SbSCI.,=-2SbCl,-f  2S  (Bertrand  und  Finot,  Bl.  L:^]  34.  201). 
Mit  HCN  zu  weiRnem ,  fcrystallinischem ,  bei  100"  unter  theilweiser 
Zersetzung  flüchtigem  SbCL,.3HCN.  mit  CNCl  zur  weissen,  krystal- 
linischen  Masse  Hb('l.,. CNCl  zuBammentretc iid  (Klein,  A,  74.  85). 
An  orgauischü  Substanzen  gibt  SbClj  unter  Bildung  von  SbCl,  leicht 
{'/  ab.     Durch  Einwirkung   von  entwässerter  (>xalsäure  auf  In  ('HCl., 
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gelöstes  SbCIa  entateht  nach :  2SbCI,  -f-  C,H,0,  ^  Sb,Clft(C,0.)+  2HCI 

CÜO.SbClj 
eine  als  Tetrachlorstiboniuiiioxalat   |  zu  betrachtende  Yerbin- 

COO.SbCl, 
düng  (Allschatz  und  Evans  I.  c). 


Antimonylchlorid . 

SbOCI;  MG.  170,9«;  100  Thie.  enthalten  09,97  Sb, 
9,34  0,  20,69  Cl. 

Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  Älk.  auf  1  Mol. 
BbCL,  bei  HiO"  im  geschlossenen  Rohre  (SchUffer,  A.  152.  318);  bei 
der  Zersetzung  von  SbCl^  durch  kulte»  H^O  auU  SbOCI,  durcli  heisses 
HjO  ein  basischeres,  Cl-Ürmeres  i'rodukt  entstehen  (Pöligot,  A.  64. 
280);  der  durch  Zersetzung  vou  I  Tbl.  SbCl^  mit  bis  zu  4  Thin.  HjO 
entstehende  Nietiersehlag  ist  SbOCI ,  dum  kleine  Mengen  von  unzer- 
setztem  SbCl^  durch  Ausziehen  des  getrockneten  Niederschlags  mit  Ae. 
oder  CS«,  in  denen  SbCi,  lüsl.  ist,  entzogen  werden  kömieu  (löabanejew, 
Z.  [2J  7.  204). 

Eigenschaften.  Kleine,  weisse,  würfelförmige  Kryst.  (Schiiffer). 
rhombnPdrische  Kryst.  (Sabanejew),  nionokline  Krjrst.  (Cooke);  unlösl. 
in  UM  Alk.,  Ae.  iSchäffer);  lösl.  in  CS^.CHCl^,  Benzol  (Sabanjewl: 
beim  Erhitzen  im  Rohrchen  SbCI,  und  'Sb.CLO,  =  2ab()CI -f  SbjO, 
gebend  iSabauejew).  Die  Bildungswürme  füi- Sb^Ö^  +  2HCl  =  2SbOä 
+  H^0  =  +  19.4  Cai.  (Guutz,  C.  r.  98.  300). 

SbO0l-f~7Bb0l3  entsteht  durch  Lösen  von  SbjO^  in  siedendem 
SbCl,,  iiuch  durch  Zersetzung  dieses  mit  H^O  oder  Alk.  als  perlgraue 
kryatall  inj  sehe  Masse,  die  durch  Behandlung  mit  Alk.  in  2SbO(Tl-f- 
Sb,0,,  Älgarotpulver.  Übergeht  (Schneider,  I*.  A.  108.  407);  ist  ein 
Gemenge  von  2  SbOCI  -j-  Sb^üj,  mit  SbCl^,  das  durch  Alk.  von  letzterem 
befreit  werden  kann  tSabanejew). 


Basisches  Antimocchlorid. 

Älgarotpulver. 

aSbOCl  +  SbgO,;  MG.  628,94;  100  Thle.  enthalten 
54,36  SbOCI.  45.65  SbjO,. 

Öeachichtliches.  Das  aus  Spiessglanz  durch  Dest.  mit  starker 
HCl  und  Fällung  des  Dest.  mit  H^O  darstellbare  weisse  Pulver  war 
Basilius  Valentiuus  bekiinnt;  gegen  Ende  des  10.  Jahrh.  von  Victor 
Algarotus,  Arzt  in  Verona,  zu  medizinischen  Zwecken  vielfach  ver- 
wendet und  nacli  ihm  benaiiot  (Kupp,  Gesch.  4.  109). 

Darstellung.  Durch  Fällen  von  Sbt\,  der  Lsg.  von  SpieK«- 
glanzglas  (Oiysulfid)    in  ILSOj  und  NaCl  (.ScVibeVe;  ^\xOi\(Ai>i ,  xq\\ 
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Sb^S^  in  HC!  (Liebig)  mit  viel  H,0.  und  Auswtischen  dos  weissen, 
ToluminÖRen  Niedersrhlags  mit  wenig  kaltem  H^O  auf  dem  Filter.  DurcJi 
Fällen  von  SbCl^  in  stark  saurer  Lsg.  mit  beweem  H^O,  oder  längerem 
Steheulassen  des  mit  kaltem  H,0  gefüllten  Niederschlftga  und  Uftch- 
heriges  Erwärmen,  wobei  der  anHinglich  amorphe  Küri>er  krystalUnischi 
wird  (Johnstone,  J.  pr.  6.  55;  Malaguti.  A.  eh.  »9.  220,  auch  J. 
pr.  6.  25^;  Peligot,  A.  04.  280).  Durch  Zersetzen  von  SbClj  mit 
3  Mol.  Alk.  im  gcschlosaencn  Rohre  bei  140"  bis  150**  (Schäffer, 
A.  152.  314).  Durdi  Zusatz  von  mehr  als  der  vierfachen  Menge  H^O 
zu  SbClj  (Sttbanejew,  Z.  [2]  7.  204).  Durch  Zersetzung  einer  konz. 
Lsg.  von  SbCly  mit  siedendem  Hj,0  bis  zm-  beginnenden  Trübung.  Zu- 
satz von  HCl  bis  zur  eben  vollatändigen  L.*ig.,  Abkllhlen,  wobei  die 
Fltlss.  fest  wird  unter  Bildung  von  amorphem  Algarotpulver,  Erhitzen 
des  Niederachhigs  mit  der  KlÜss.  auf  100",  wobei  völlig  klare  Lsg.  er- 
folgt, und  neueriiches  Abkühlen,  wobei  krjst.  Sb^Cl,0^  sich  abscheidet 
<Mac  Ivor,  CL  N.  32.  229). 

Eigenschaften.  Das  nach  einer  der  angegebenen  Methoden 
bereitete  Präparat  bildet  ein  weisses,  amorphes  Pulver  oder  feine,  grau- 
weifise,  stark  glänzende  Nadeln;  rektanguläre  Säulen  (Johnston  und 
Miller),  das  nach  Schüfler  bereitete,  von  RanimeUberg  gemessene, 
stark  glänzende,  sehr  spröde,  monokline  Kryst.  Alle  Präparate  besitzen, 
wenn  nicht  durch  weitergebende  Behandlung  mit  H^O  zersetzt,  die 
Formel  ab,OI,05  =  2 SbOCl  +  SbgO.,,  »»ch  früherer  Schreibweise  (John- 
stone; Malaguti:  Pöligot)  2SbCl3  -h  5Sb,0^.  Schmilzt  in  höherer 
T. ,  dabei  in  Uberdest.  SbOl,  und  zurückbleibendea  Sb^(\  zerfallend 
(Bergmann);  zerfällt  in  SbOCl  und  Sb^O«  (Sabanejew);  durch  UjO 
allmählich,  durch  Alkalikurbonat  rasch  seinen  ganzen  (ül-äehalt  als  HCl 
resp.  Chlorid  verlierend  und  Sb,0^  zurücklassend  (Henry,  Journ. 
Pharm.  12.  79:  Duflos,  Schw.  67.  268;  Malaguti  1.  c).  Zerfällt 
beim  Glühen  mit  R  in  Sb.S^  und  abm,(?)  (GrouveUe,  Schw.  33.  431). 
Gibt  mit  kocbeuder  UNÖ,  das  Nitnit  voa  Sb^O,,  jBucholz).  In  HCl 
und  Weinsäure  lösl..  uulüsl.  in  Alk. 

Die  Bilduugswärrae  für  2Sb.O,  +  2HC1  =  Sb^CljO^ -|- H.O  = 
+20,6  Cal.  {Quntz,  C.  r.  98.  ;iOO). 

Ob  das  von  Cookc  (Proc.  Am.  Acad.  13.  ll  dargestellte  Präparat 
2SbOC1.3Sb,0,.  sowie  das  von  Williams  (Ch.  N.  24.  2251  be- 
schriebene lO(2Sb()Gl.Sb,0^) -|- SbClj  Anspruch  haben,  als  selbständige 
Verbindungen  zu  gelten,  ist  mehr  als  fraglich;  wahrscheinlich  nur 
unreine  Präparate. 

Antimonozyohlorid. 

SbOCl,;  MG.  241,67;  100  Thle.  enthalten  49,49  8b,  6,60  0,  43.91  CL 

Bildung.  Beim  ZutrSpfeln  der  berechneten  Menge  H,0  zu  mit 
Eis  gekühltem  SbCL  nach:  SbCI,-f  H,0  =  SbOCl,  +  2HC1  (Daubrawa. 
A.  184.  118). 
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Eigenschaften.      Gelbliüber^   deutlich   krystall inischer   Nieder- 
schlag, an  feucbter  Luft  zur  dicklichen,  gelben  FiUss.  zerfliessend,  aus 
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der  sich  Über  H,SO,  nadelfijmiige  Kryst  tibscheiden ;  in  Alk.  zur  klai-en 
JPlüsa.  löal.:  dieselbe  trocknet  zur  lackartigen  Masse  ein.  aus  der  HjO 
weis»e8  Sb,0^.  nbsclieidet ;  in  hrihercr  T.  zerseizHch.  wahrscheinlich  in 
SbOCl  -^  CLj :  mit  Nt^CO  nach :  i  SbOCly  +  6Na,C0,  =  Sb^O,  -f-  12Nar'l 
4  40+ uro,  iDaubrawul. 

I>urch  Zersetzung  von  SbCI-,  uiit  HjO  dargestellte  HSbO^.  nicht 
mit  HNO-,  gewonnenes  SbjO...  verbindet  frich  beim  Erhitzen  mit  :^  Mol. 
SbCI-   im  gescUlüsseuon  Rohre  auf  140"  zu  zwei  Oxvcbioriden: 

8h,0Clj.i  =  ShOa,,  -y  2SbC],,  weisse,  krvstallinische  Masse  ;  S.  85"; 
schnell  Feuchtigkeit  anziehend,  unlösl.  in  CS,,  llosl.  in  Weinsäure ;  zer- 
ittUt  beim  Erhitzen  in  ShCl.,  SbCt,  und  Sb,Ö,. 

Sb,0,Cl- =  2Sl)0('l,  ^SbOXl.  gelbliche  Kryat.  vom  S,  07,5" 
(Williams,  Ch.  X.  24."f;24|.  ! 


Aatimontribromid . 

Dreifach-  Briiinantimun.     Autimonbroni i d. 

SbBr,:  MG.  3öH,88:  100  Thle.  enthalten  33,33  Sb,  «0,67  Br. 

^        Bildung.     Sb  Tcrbrennt  in  BH-ührniig  mit  Br:  das  zum  Schmelzen 
(ominende  Metull    iMfWBgt   sich  in  kleincu,  glühenden  Kugthi  auf  dem 
Br  hin  und  her  (Baiard;    SeruUas.  A.   eh.   :W.   322).     Durch  Ein- 
wirkung   von    gepulvertem  Sb  auf  in  <'S^  gelöstes  Br  und  Verdunsten 
des  CS,  (NickUs,  C.  r.  +H.  H37). 

Eigenschaften.  Farblose,  kryxtallinische  Masse  (Srrullas); 
aus  CSj-Lsg.  rhombischo  Kryst.  fCooke.  l*roc.  Am.  Acad.  13.  1); 
SO.  4.r4H  bei  23^  3,041  bei  ÜO"  (Kopp):  S.  J)0  bis  1)4"  (Serullas: 
Kopp,  A.  Uä.  318);  Sied.  270«  {Serullas);  '2i\h^  unkorr..  27.^,4'' 
korr.  (Koppi:  280"  (Cookc).  D.  12,57,  berechnet  12,48  (Wnrcf  ster. 
Proc.  Am.  Acad.  1883,  Beibl.  8.  Hl).  Die  Bildungswärme  ftir  (Sh-f-BiO 
76,0  Cal.  (Guntz.  V.  r.  lOl.  ICD.  Zieht  aus  der  Luft  Feuthtigkeit 
au:  zerfällt  mit  H,(>  sofort  in  SbOBr  und  HBr.  \m  vie)  H.O  .iithalt 
die  Flii88.  gar  kein  Sb  jSerulhisl:  durch  H^ SO ^  beim  Erwiirmeii  wird 
Br  entwickelt;  wird  durch  kalte  HNO,  nicht  verändert,  durch  siedtmde 
HNO.  in  Br  und  Sb,0.,-Nitrat  zcrlpgt  (Löwig.  Rupert.  29.  2ftfi(. 


Ab  timonylbromid . 

SbOBr;  MG.  215,32:   UM)  Thte.  enthalten  55,55  Sb.  7,41   0, 

37.04   Br. 

Entsteht  durch  Einwirkung  der  Luft  resp.  dereu  Feuchtigkeit 
und  des  Lichtes  auf  eine  Lsg.  von  SbBr^  in  CS^  al»  braune«  Pulver 
(Cooke  1.  c).  Durch  Erhitzen  von  SbBr,[  mit  Alk.  auf  IrtO*' entstehen 
mouokliue  Kryst.  von  Sb^firjO,  ^^  2SbOBr -t-Sb^O.,;  durch  Zersetzung 
von  HbBr,  mit  kaltem  H^O.  Trackneu  des  NiedonicWa^,*  uwä  Kvis-Lv^f.u 

HwaJiwirli  der  Atiorgatihchea  Cbanie.    lt.  ^^ 
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desselben  mit  CS.  gleicHaUs  Sb^Br^O^  (Mac  Ivur,  Cb.  N.  29.  179). 
durch  Zersetzung  mit  itiedendem  HjO  angeblich  10Sb.Brj(K  4"  SbBr^ 
(Williams.  Ch.  ?v.  24.  22.M.  In  höherer  T.  in  SbOßr  und  Sb^O* 
zerfaltend. 

AntixDontrijodid. 

Breifach-Jodantimon.     Antimonjodid. 

SbJ^:  MG.  41)9,22:  100  Thle.  enthalten  23.9«  Sb.  76,04  J. 

Bildung  und  UaretelluriK.  Durch  direkte  Vereinigung  der 
beiden  Elemente  bei  gewöluUicher  T.  unter  starker  Wärme ontwickelung, 
Bildurg  von  .l-DUmpfen  und  bei  grösseren  Mengen  sog;ir  unter  heftigen 
Explosionen  iBnindes,  N.  Br.  Arch.  21.3191.  Auf  Zusatz  von  wenig 
gepulvertem  Sh  zum  J  erfolgt  Verflüssigung .  das  übrige  Sb  ist  in 
kleinen  Antheilen  zuzuftlgen  (^^e^uUfts,  Joum.  Pliarro.  14.  19).  Durch 
Dest.  von  1  At.  Sb  mit  nicht  ganz  3  At.  J  aus  einer  Retorte  (Bran- 
des, ib.  14.  13'>:  17.  2ftS).  Durch  Sublimation  Ton  fein  gepulvertem 
Sb  und  trockenem  J.  Mischen  des  Sublimates  mit  etwas  Sb  und  neuer- 
liche Sublimation  nrhält  man  es  frei  von  J  (Mac  Ivor,  Ch.  N.  29.  255). 
Durch  Einwirkung  von  Sb  auf  in  CS,  gelöstes  J  (Jsickles,  C,  r. 48.  8^7). 
Aus  Sblij  und  J  (Hussun,  J.  pr.  106.  314).  Durch  Erhitzen  von 
SbSj,  mit  .1.  wobei  flüchtigeres  SbSJ  neben  schwerer  flüchtigem  SbJ^ 
entsteht  (Henry  und  Giirot,  Schw.  43.  5:(:  Schneider,  P.  A.  110. 
147).  Durch  Sublimation  von  SbBr,  oder  (SbO)*SO,  mit  trockenem 
KJ  (Mac  Ivor,  Ch.  N.  29.  :iöö). 

Eigenschaften.  Trimorph  (Cooke,  Proc.  Am.  Acad.  13.  1); 
a)  hexiigouale  Kryst.  beim  Verdunsten  der  Lsg.  in  (vSj,  bei  der  Subli- 
mation bei  raehr'ftlB  114«,  rubinroth:  SG.  4.848  bei  2*i^  S.  Hi7» 
(Cooke;:  H)Ö,d"  (Mac  Ivor,  Ch.  N.  32.  2:j2):  flUss.  grauatroth:  Sied. 
401"  bei  Normaldruck  (Cooke.  Ch.  X.  44.  2n6);  D.  17,59,  berechnet 
17.33  (Worcester.  Proc.  Am.  Acad.  1883:  Bcibl.  8.  91);  Farbe  des 
Dampfes  scharlacliroth,  des  Sublimates  braunroth:  lösl.  in  Alk.,  C'S, ; 
unlösl.  in  Benzol,  b)  rhombische,  giflngelbu  Kryst.  durch  Sublimation 
bei  unter  114*';  in  hölicrer  T.  in  die  Iiexagouule  Furiti  ühiTgchend 
iCooke).  r|  Monnkline,  rotho  Kryst.  aus  einer  Lsg.  in  CSj,  die  dem 
direkten  Sonnenlicht  ausgesetzt  wird;  Sü.  4,7ü8  bei  22";  bei  125" 
gleichfalls  hexagona)  werdend  (Cooke).  Die BÜdungswärrae  fiirlSb-j-'lä) 
45,4  Cal.  iGuntz,  C.  r.  101.   IGl). 

&.()  zersetzt  Sb.I^  in  SbÜJ  und  HJ.  die  jnüss.  bleibt  rothgelb 
gefärbt  unrl  enthält  Sb  gelfist  (Serullas):  Alk.  verhält  sich  ähn- 
lich (Brandes).  HCl  löst  es  zur  gelben  FltJü».,  aus  der  H/>  einen 
weissen  Niederschlag  fallt.  H,SO,  zersetzt  schon  hei  gewöhnlicher  T. 
unter  Freiwerden  von  .1.  XH.  in  kalter,  wrusseriger  Lsg.  scheidet  zuerst 
einen  gelben  Xiec]«r.sclilag,  wohl  SbO.) ,  dann  einen  geMtweissen  ab. 
HNO_T  wirkt  in  der  Wärme  unter  Freimachen  von  .1  heftig  ein  (Bran- 
des). Aetzendc  und  kolüensaure  Alkalien  gehen  Sb^U,.,  und  Jodid. 
Vereinigt  sich  mit  Alkalijodiden  entweder  durch  Lösen  von  SbJ^ 
in  den  Lsg»,  der  betr.  Jodide  und  Verdunsten,  oder  durch  Einwirkung 
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Ton  J  auf  in  ges,  Lsgn.  von  Chloriden  Tertlieiltes  Sb  (Nickles,  C.  r. 
51.  1097);  die  Verbindungen  entspreclieti  zumeist  der  Formel  SM^R, 
wenn  n,0-lrei;  enthalten  iiuch  1  oder  2  Mol.  KrjstAllwasser:  lösl.  in 
HCl.  KssigsäurL",  WeinRÜurc:  H,n  CiUt  durau^i  äbOJ :  CS^  entzieht  daa 
SbJj;  wird  durch  Sublimation  in  gleicher  Weise  zersetzt  (Schilffer, 
P.  A.  109.  611);  mit  NH.J  sind  bekannt:  SbJ,)XH,).SbJ,  i  9Hp 
schnrlaclirothe.  trocken  kannoiainrnthe  Prismen :  2(SbJ,.NH4li.NHjJ  + 
:JHjO  dunkelbrautischwarze,  nenn  Il^O-frei  karminrothe  Blüttcheu; 
SKT^NHi-^iNH^J-j- iJH^O  fast  schwarze,  wenn  HjO-frei  karminrothe 
Prismen  (Nitklf's  1.  c.  t. 


An  timonpenta Jodid. 

Fünffach*. lodantimon.     Antimonpcr  Jodid. 

SbJ,;  MG.  752,30;  100  Thle.  enthalten   15,90  Sb,  84.10  J. 

Die  beim  Erhitzen  von  1  ThI.  Sb  mit  5  Thln.  .1.  auch  beim 
Einleiten  von  SbHi  in  lUkohulischo  Lsg,  von  J  cntst-ehendeu  rothen 
Kryst.  (van  der  Espt.  A.  P.  [2J  117.  lir.)  sind  SbJ,  (Pendle- 
ton,  Ch.  N.  48.  97);  durch  Erhitzen  von  Sb  mit  üborscbüssigcm  J 
im  geschlossenen  Kohre  :iuf  nicht  über  liJO"  und  Ahkülilen  des  leeren 
Theiles  des  Rohres  mit  Eiswas-ser  zur  vollständigen  Kondensation  des 
unverbundenen  J  wird  es  aJs  homogene,  krystallinische.  dunkelbraune 
Masse  vom  S.  7H  bis  7ii'^  erhalten:  sehr  veränderlich,  in  höherer  T. 
leicht  dissociireud ;  der  Analyse  £U  Folge  Sb.)^  (.Peudleton). 


Antimonyl Jodid. 

SbOJ;  MG.  262.10;  100  Thle.  enthalten  45,03  Sb,  ().»I9  0,  48,28.1, 

Durch  Zersetzung  von  ShJ^  mit  H^O  itierullas) ,  durch  Ein- 
wirkung von  J  auf  Lsg,  von  Brecb Weinstein,  von  KJ  auf  SbCl^ 
(Preuss.  Pharm.  Cenlralbl.  1839.  IUI)  als  gelber  Niederschlag,  aus 
mit  Weinsäure  versetzter  Lsg.  von  Br<'chwpin.stein  mit  .1  in  alko- 
holischer Lsg.  als  krvstallini.sche  Füllung ;  der  aus  ÖbJ,  entstehende 
Niederschlag  ist  t>b..lj,0,  =  28bOJ.Sb,0,  (Mac  Ivor.  Ch."  N.  2».  255;. 
Wird  in  höherer  T.  in  sublimirendes  SbJ^  und  zurttck  bleiben  des  Sb^O^ 
zersetzt  (Serullash  verliert  bei  wiederholtem  Aiiswa.schen  alles  J  ( Serul- 
las"); wird  von  HCl,  H^SO,,  HNO,,  imter  Abscheidimg  von  .1  zersetzt; 
in  Alkalien.  fXil,)jS  Uüsl.;  wird  beim  Erhitzen  mit  Alkalien.  MgO.  auch 
Karhoniiten  unter  Bildung  von  .Indideii  und  Abscheidung  von  Sb^Ü^,  zer- 
setzt (Bertbemotl. 

Antimontrifluorid. 

Dreifach-Fluorantimon.     Antimoiifluorid. 

SbFl^:  MG.   170,78;  100  Tide,  euthalten  «7,65  Sb.  ^2,35  Fl. 

Entsteht  durch  Läsen  von  Sb^Oit  in  wilsseriger  HFl  l  metallisches 
Sb  ist  darin  unlGslJ   und   langsames  Verdunsten  der  \a%.  (^«•i.fcNSw*^ 
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P.  A.  I.  U4);  durch  Dest.  von  jfcpulvertem  SU  mit  Hj^KL  (Dunins. 
A.  eil.  |2l  31.  -laTl.  Wird  durcli  HesL  als  weisse.  «lichte  Masse  erhalten; 
thirch  Kryst.  als  fnrhlose.  durchsichtigre,  rhumliische  Octaedtr;  beim  machen 
Kiiidiiiiipl'eii  einer  Lsg.  in  Pri.smen,  hin  Ueberscbusf*  von  HFI  in  kleinen 
bchuppen  krvst  C^Berzelius).  Die  Bildungswümie  für  (SbjO..  -f-  ''HFlt 
=  2SbFl,-i-3ILO  =  47,8{:iU.  (Guntz,  C.  r.  98.  :;W).  Itaucht  nicht 
an  der  Lntl,  zerfliegst  an  feucliter:  die  l.sjr.  wird  durch  überschüssiges 
ILO  niclit  Tcriindert:  zerHossents  SbKl,,  K'bt  bei  der  Dest.  Hüchti^es 
tSbKl,  unfei-  /urllrklu.s.>ien  von  Sb,0„ ;  dun  h  Abpreissen  vim  an  der  Luft 
feucht  i^cwordenem  ^bFl;  wird  ein  nicht  zcrfliesvs liebes  Oxyfiuond  er- 
hulttni  (BerxeliuH:  DunuiK).  Durch  Liim-n  von  Sb,0„  und  Alkali- 
karljonut  in  KFI  bilden  !»icb  Doppelwilze  von  1  SbFL.  mit  I.  2  oder 
;i  UFl  (Fl[lc.ki;j;er.  A.  84.  248):  mit  Na  zusamuieu  durch  Schlag 
unter  Detonation  zerKetzlich :  SbFlj  vereinijft  sich  aueh  mit  Chloriden, 
so  LiCi  < Stein,  Ch.  Z.  13.  357).  Ueber  Fabrikation  der  Doppclsalze 
aus  Sh-Er-!,  Flusa«pat .  NaNO,  und  H.SO,  von  r.O"  B.  vergl.  Frn- 
Hch  (P.  Bl.  IL  7)il;  DRP."  ö:JI)18).'  Ein  Dnppelsah  2SbFl,^ 
liri(NH,),SO,  dient  als  Beize  (Hasslacber,  \\  Bl.  13.  783). 


AntimoDpenfcafluorid. 

FUnffacii-Fluorantinion.     Antinionperfluorid. 

SbFl,;  MG.  214.90;   100  Thle.  enthalten  ."»5,fi5  Sh.  44.:»:»  Fl. 

Entsteht  durch  Auflösen  von  ÜSbO,  in  HKi  und  Abdampfen 
L«j;.  ala  amurphe,  gumniiurtige  Masse;  wird  durch  Krhity-m  zersetzt; 
ILS  fallt  daraus  nur  ganz  allinühlicb  Sb^S.  (Berzelius,  1'.  A.  1.  'M; 
Marignac.  A.  145.  2:10). 

Mit  den  Fluoriden  der  iUkatimetalk-  zu  llßsl.,  sehwierig  krysL 
Düppcisaben  zusammentretend,  die  In  fe.ster  Form  beständig,  durch 
AbdauipIVii  ihrer  Lsgn.  unter  Abscheidung  von  Ox>-fluorid  zersetzt 
■werden:  ihre  Zusanimenseticiiny  /.unieist  SbKFI,;  entsprechend,  bei  Ueber- 
8chu«8  vi>n  HFl  auch  ?>bllFlc-r  liFl  (Marignac). 


tibüFl 


Antimon  yl  Auorid. 

MG.  154.(52;  KU)  Tbie.  enthalten  7i,H5  Sb. 
l(i,:J2  O.    12,33  Fl. 


Entsteht  beim  Abdampfen  einer  was-sorigon  Lsg.  von  HbFl,  ohne 
Zusatz  von  HFl:  Abu  an  der  Luft  /.erflusseuc  SbFl-  zerfällt  beim  De- 
stillireu  aus  einer  Pt-Uetorte  in  flüchtiges  SbFl.  und  zurUckbleibeude« 
Sb,0,; ;  der  beim  Abiiressen  von  feucht  gewordouein  SbFl.,  zwischen 
Papier  zurückbleibende  weisse,  nicht  zerfliess liebe  Körjter  ist  2SbFl3. 
Sb,0,  =  :^SbOF1.8bFl3  (Berzelius;  Dumas  1.  c). 

SbOn,.  Autinionoxyfhiorid  als  Doi.pelsalz  SbOFI , . NaFI -f- ILO 
in  kleiuen.  hexagonah-n,  sehr  llftsl.,  zerfliossliHieu  Prismen  bekannt 
(Murignttc  \.  cj. 
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Antimon  und  Schwefel 


Mit  Sicherheit  bekannt  sind  die  den  O-Verbindungen  entsprechen- 
d«^n  SbgSj  und  SbjS-, ;  fraglich  ist  SbjS, ;  ferner  ein  oder  mehrere  Oxy- 
sttlfide,  sowie  Sulfochloride  und  Sulfojodide. 


AntimontriBulfid . 

Dreifach-Schwefelantimon. 

SbjSg;  MG.  335,14;  100  Thle.  enthalten  71,37  Sb,  28,(33  S. 

Geschichtliches  siehe  bei  Sb-MetalK 

Vorkommen.  In  der  Natur  als  Grauspiessglanz ,  Spiessglanz, 
Antimonit  in  den  metallfUhrenden  Gängen  des  Tlr-  und  Uebergangs- 
gebii^es ;  fUr  die  Darstellimg  des  Sb  und  seiner  Präparate  das  wich- 
tigste Mineral;  kryst.  rhombisch;  SG.  4,6  bis  4,7;  enthält  gewöhnlich 
kleine  Menge  von  Pb,  Cu  und  Fe,  auch  Äs. 

a)  Kryst.  Sb^S^.  Darstellung.  Durch Äussaigem  des  natürlichen 
Grauspiessglanzes  in  Töpfen  mit  durchlöchertem  Boden  oder  in  schief- 
liegenden Thonröhren  und  Auffangen  des  ausschmelzenden  Sb^S,,  in 
thönemen  Töpfen,  das  Antimonium  crudum  des  Handels;  dasselbe 
enthält  die  fremden,  im  Minerale  enthaltenen  Metalle ;  in  solchem  von 
Kronach  in  Oberfranken  0,6  bis  0,7  Fe,  10,4  bis  12,0  Pb,  in  dem  von 
ungarischen  Hütten  nur  0,31  Fe  (Wittstein,  Rep.  Pharm.  |3]  5.  67); 
der  As-Gehalt  schwankt  zwischen  0,18  und  0,49  (Reichardt,  Ä.  P.  [2] 
91.  136,  141);  die  kegelförmigen,  im  Handel  vorkommenden  Stücke  sind 
aussen  schwarz,  auf  dem  Bruche  grau,  graphitfarben,  strahlig  krystalli- 
nisch,  metallglänzend;  die  Reinigung  des  Antimonium  crudum  ist 
schwierig,  wesshalb  die  Darstellung  von  reinem  Sb^S.,  aus  reinem 
Metall  (vergl.  bei  Sb)  vorzuziehen  ist.  Durch  Eintragen  eines  innigen 
Gemenges  von  13  Thln.  feingepulvertem  Sb  und  5  Thln.  reinem  S  in 
einen  glühenden  Tiegel  unter  schwacher  Feuererscheinung  und  Zu- 
sammenschmelzen der  Masse  unter  einer  Decke  von  NaCl ;  war  nicht 
hinreichend  fein  gepulvert,  so  scheidet  sich  das  unverbundene  Metall 
als  Regulus  unter  dem  Sb^S.,  ab  (Liebig,  Mag.  Pharm.  35.  120); 
durch  Pulvern  und  nochmaliges  Schmelzen  unter  Zusatz  von  etwas  S 
wird  alles  Sb  in  SbjS,  übergeführt. 

Eigenschaften.  Strahlig-krystallinische ,  grauschwarze  Masse ; 
über  krystallographische  Beziehungen  des  SbgS..  zu  SbjO,,  als  Valen- 
tinit  vergl.  Rinne  (Zeitschr.  deutsch,  geolog.  Gesellsch.  42.  62); 
weich  wie  Kochsalz ,  abfärbend ;  sehr  spröde ;  leicht  zerreiblich ;  als 
Pulver  rein  schwarz;  SG.  4,620  (Mohs);  4,626  (Brcithaupt);  4,752 
für  durch  Fällung  mit  HgS  und  Schmelzen  dargestelltes  (Karsten); 
für  ebensolches  4,892  (Ditte,  Cr.  102.  212);  schmilzt  leicht,  erstarrt 
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Antimon, 


unter  sUrkem  Zusammenziehen  imd  Bilduiig^  von  Rissen:  kocht  in 
.■starker  Glühhitze;  bei  LiiftahschluiU)  uuzeraotzt  destilUrbar.  Die  Btl- 
auiigswiinin;  Tür  .SK,   [   S,  17,0  Cal.  (Rerthelot.  *'.  r.  102.  22). 

b)  Amorphf-s  Sb^Sj,  hniunes  oder  rothbrauncs  Sh^S,;  der  auf 
naasera  Wege  dargestellte  Mineralkermes  besteht  je  nach  seiner  Be- 
reitung fast  nur  aus  amorphem  ÖbjS,. 

Darstellung.  Durch  rasches  AbkUhten  von  geschmolzenem 
SbiS,;  je  kürzer  geschuKvtzen  und  je  langsamer  abgekühlt  wird,  destii 
mehr  kr>-st.  SbjS,  entsteht  iFuchs.  P.  A.  31.  578V  Durch  Lösen  von 
kryst.  Sh^S_,  in  KOH  (jdi;r  XaOH.  durch  Lcwen  in  Alkiilisulfiden  (Auti- 
raonschwefellebcrn)  und  Fällen  dieser  Lsgn.  mit  Spuren.  I  Tbl.  fein  ge- 
pulvertes Antimoniuiu  i:rudum  wird  mit  4  Tlihi.  Kulilau^t-  vom  SG.  l,2ri 
und  12  Thhi.  H^O  bei  Luftabschluss  gekocht,  der  Lsg.  Hf)  Thie.  sieden- 
des HjO  zugcfiigt,  rasch  tiltr.,  das  heissc  FUtr.  mit  rerd.  H.SO,  gefällt, 
der  Niederaching  abfiltr..  mit  sein-  viird.  H^SO,  gekocht,  mit  kaltem 
H,0  gewaschen  imd  in  gelinder  Wäraie  getrocknet:  etwa  darin  ent- 
Imlleues  Sh,0^;  kann  dunh  Weinsäure  entzogen  niM-dün.  Durch  Fallen 
von  Lsgn.  des  HbtO^  in  SUuren  oder  von  mit  HCl  versetzter  Lsg.  von 
Brochweinstein  mit  HyS  und  anlmlteudes  Auswaschen  des  Nieder- 
schlages mit  warmem  H,0;  derselbe  ist  kein  Hydrat  (Wittstein.  Fr. 
1870.  262). 


SbjSj   erhalten , 


EigcuKchaften.  Bildet,  durch  Abkühlen  von  geschmolzeuem 
fine  dichte,  rissige  Maase,  von  muschligem  Bruche. 
dunkelbleigrau .  in  dünnen  Stücken  mit  dnnkolhyazinthrothei-  Farbe 
durchsclieineiid,  iils  Pulver  rnthbriiun,  etwa.M  duiikh-r  al.s  das  durch  Fällen 
erhaltene  anjnrplie  Sb^tS, ;  SG. 'l,l.'>  (Fuchs  I.  e. K  Durch  Fillhmg  dar- 
gestellt leichtes?,  rothbraunes,  trockenes  Pulver;  auf  Papier  einen  brauu- 
rotlien  Strich  gebend:  geruchlos;  hei  100''  getrocknet  H„()-frei  (Witt- 
atein  l.  c).  enthält  noch  2.7 ">  11^0  (Fresenius);  schmilzt  beim  Kr- 
liitzcn.  erstarrt  kry«tiiUiniKch;  lifi  Luftzutritt  verglimmend. 

Krysl.  und  amorphes  SbjSi  zeigen  gleiclies  Verhalten;  in  Folgf 
der  feinen  Vi-rtheihnig  sind  die  Reaktionen  dcM  amoridien  gewöhn- 
lich enei^ischer.  Durch  H  in  Ifiilhhitxe  wird  Sh  und  H^S  gebildet 
(Rose,  r.  A.  3.  44:i:  Berthier,  A.  eh.  22.  Zi\):  25.*  :i7»).  An 
der  Luft  erh.  verbrennt  es  zu  SO,  und  Sb^O, ,  ini  Anfange  entsteht 
auch  8b/),, ;  pulveriges  oxydirt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  T.  all- 
mählich. Weinsäure  zieht  .sodiinn  HbjO,;  aus  (Buchner.  Rupert.  13. 
202);  auch  natürliches  Sb^S^  findet  sich  bisweilen  in  Sb,D,;  umgewandelt 
(Uaidinger,  P.  A.  11.  l'if^).  II^O  zersetzt  beim  Kochen  nach:  2Sb.S, 
-h(JH^O^Sb4(>.,  +  6H,S  lElbcrs,  Ch.  Z.  12.  8r>5):  Wasserdampf 
ulier  glühendes  Sb.S^  geleitet,  gibt  viel  H_,S  und  Sb.,0,;.  das  mit  un- 
veränderten! SbjH.  zusammen  ein  pnmeninzenlarbeues  Sublimat  gibt 
(Eegüftuit.  A.  eil.  «2.  383i.  In  Cl-Gns  erh-  entsteh^-n  SbCl..  und 
SjCI_,  (Hoset.  HCl-ttas  und  kimz.  wässerige  Lsg.  verwandeln  es  iu  ÖbC'l, 
unter  Entwickelung  van  H,S,  der  frei  von  H  ist.  NH,C'l  .setzt  sich 
beim  Kochen  damit  in  SbCI,  und  <X11^),S  um  (de  Clormont,  C.  r. 
S8.  0721.  Vord.  K,SO,  wirkt  auf  kryst.  Sb^S,  nicht  ein;  aus  amor- 
/>hfw   iverdfii   imr  Spuren   vun  H.S   entwickelt;  konz.   gibt  beim  Er- 


Antimonimulfid . 
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wiirmeu  SO,  und  SbjCSO^l;.  NH,-t«sg.  löst  nur  sebr  wenig  Sb^S^ 
(ßtirot).  HNOy  gibt  beim  Erwärmen  S.  H^SOj  und  Sb^O,,,  das  zum 
Theil  als  Nitrat,  zum  Tbeil  nls  Sulfnt  sich  dem  S  beimengt:  Königs- 
wasser löst  unter  Bildung  von  SbCI^;  HNO,,  und  verd.  H^SO,  bilden 
beim  ErTrärmen  Sulfat  tou  Sb^O,,  neben  sich  abscheidendem  S.  Mit  KNO, 
tritt  beiiu  Krliitzeu  unter  Verpufl'ung  Bildung  von  KÖbO..  und  K^SO, 
rdn,  wenn  wenigstens  17  Thle.  KNO,.  aiti"  tu' Thle.  Sb^Sj  angewendet 
werden;  bei  weniger  entsteht  auch  Sb,0,;,  oder  selbst  ein  Suliosula  von 
Sb  und  K.  Mit  PH,  in  Gliilihit/e  bilden  sich  H,S,  P  und  Sb  (Rose. 
P.  A.  20.  8;tt}).  Kohle  gibt  in  starker  Glühhitze  CS,,  und  Sb  (Ber- 
thier,  Ä.  eh.  22.  2311):  CO  reduzirt  es  in  Glühhitze  nur  theilweise 
«Göbel.  J.  pr.  6.  38R);  KCN  in  Schmelztemperatur  unvollständig  unker 
Bilduug  von  KftUumsulfantimonit  mid  KCNS  (Liebig).  Metalle,  wie 
K,  Na.  Cu,  Fe.  auch  Su  entziehen  il^n  S  und  reduziren  Sit.  da>*  leicht 
tifcwas  von  dem  Ueberschusse  des  Mctalles  aufnimmt;  die  gebildeten 
Sulfide  vereinigen  m'cli  leicht  mit  unzersetzt  gebliebenem  Sb^S^ ;  mit 
Kohle  gemengte,  dadurch  reduzirbare  Metalloxvde  und  Karbonate  wirken 
<fbenso.  Alkalien  wirken  beim  Schmelzen  wie  beim  Kuchen  in  wässe- 
riger Lsg.  ein  nach:  2Sb,S,  +  4K0H  ^  HKSbS, -f- KSbO, -|- 2HjOi 
»US  solchen  Lsgn.  fallen  Säuren  amorphes  Sb.S,  nach:  3KSbSo -- 
KSbO,  +  4HCI  =2Sbj,S.j  4^  4KCI  +  2HjO;  aus' der  weingelben  Lsg. 
von  SbjSj  in  überschüasigem  NaOII  fallt  Alk.  dunkles,  in  11,0  lösl. 
NaSbS«:  durch  Erwännen  von  mit  starker  NuOfi-Lsg.  verriebenem, 
kr3'st.  Sb,S.  auf  :^f»"  entsteht  kupferfarbenes  2NaSbS.  --  H.O  (Uiiger); 
durch  Oxydation  der  Lsgii.  an  der  Luft  und  nachherige  Füllung  mit 
Säuren  werden  Xiederschlilge  von  sehr  variabler  Zusammensetzung  er- 
halten, über  die  hei  Kermes  Näheres  nachzusehen.  Alkulikarbonate  gelten 
beim  Zusanimenachmelzeu  unter  Entwickelung  von  COg  Antimon- 
lebern.  Hepar  antimonii:  1  Tbl.  Sb.S,  und  O.^n  Thic.  Na^CO. 
geben  eine  leichtflÜBs..  nach  dem  Erkalten  eisengi-aue.  krvstalUn.  Masse, 
von  H.O  nicht  angreifbar;  1  Tbl.  Sb^a,  mit  3  Thln.  Na\CO;.  eine  erst 
in  starker  Rothglui  schmelzbare .  an  der  Luft  zerfliessliche,  in  H^i) 
imter  Zuritcklassxmg  vnn  Sb  llüsl.  Masse;  Hie  Abscheidung  des  Sh  erfolgt 
dabei  nach:  :>KSbO,-  110  ^  aKSbO,  +  2K0H  + 2Sb;  in  wässeriger 
Lsg.  wirken  Alkaükarhimate  nirbt  in  der  Kalte,  lösen  aber  vnllstündig 
beim  Kuchen:  aus  den  erkaltenden  Filtr.  scheiden  sich  Gemenge  von 
KSbS^  und  KSbO^  aus,  über  die  ebeufaUs  bei  Kermes  das  Nähere. 
Alkalfmetaltsulfidc  verbinden  sich  mit  SbjS.  auf  trockenem  wie  nassem 
Wege;  die  durcii  Schmelzen  erhaltenen  Antinionscliwefellcbeni  sind 
braun  oder  acliwar/,,  meistens  leirht  schmelzbar;  sie  sind,  wenn  höch- 
stens zweimal  soviel  Sb,S,,  als  SchwefelalkoU  vorhanden,  in  H^O  lösl., 
die  au  Alkalimetallsulfid  reicheren  sogar  zerflieaslicli :  aus  den  Lsgn. 
fallt  durch  Säuren  unter  Entwickelung  von  H^S  amoriiiies  Sb^Sj;  die 
au  AlkalinietallsuHid  reichereu  lösen  in  der  Wärme  noch  SljjS,.  beson- 
ders leicht  amorithes,  auf:  dasselbe  Kcheidet  sich  beim  Erkalten  wieder 
ab  (ßerzelius.  Schw.  34.  58;  P.  A.  20.  ;Jü5;  37.  UJ3;  Liebig,  Mag. 
Pharm.  3.'».  120;  A.  7,  1;  31.  ~ü ;  vergl.  auch  Literatur  bei  Kermesl. 
Durch  Lösen  von  Sb^S,  in  konz.  K^S  bildet  sich  K,HbjS,..,  Pyrosulf- 
nntimonit.  grosse,  octaedrische  Ki"vst. :  aus  weniger  kunz.  Lsg.  durch 
Abdampfen  im  Vakuum  KoSbiS.:=2KSbS, -r  Sb,S,  —  3H,0,  kleine, 
hellruthe.    prismatische  Krvst.;    durch  Zuswmm«nst\\\nAx^\\  N«.\i '5^öl^^^ 
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KjCO,  und  S  und  Krystallisii'cn  aus  H^O  KSbS^  Metasulfantimonit 
(Ditte,  C.  r.  102.  168).  Mit  den  Sulfiden  der  Sehwermetallo  lässfc 
»ich  SbjÖ.(  durch  Schnielze]i  vereinigen;  die  Verbindungen  entH[nechen 
den  nntürlicli  vorkommenden  Sulfantimoniten  Uergl.  unter  Vorkommen 
von  Sb), 

Anwendung.     Jetcst   fast   nur   noch   zur  Durstelluug  des  sogen, 
vulkanisirten,  rothen  Kautschuks. 


Äntimontetrasulfid. 

Beim  Einleiten  vun  H^S  in  Lsgn.  von  SbgOt  in  HCl  föllt  ein  dem 
SbjiSfl  ähnliches  gelbrothes  Pulver  (Bcrzclius;  H.  Kose);  gibt  beim 
£rhitzen  1  At.  S  uU  unter  ZurUcklaäsung  vun  äb^S«;  Uiät  sich  in 
kochender  HCl  unter  Entwickelung  von  H,S  und  Füllung  von  S  zu 
.SbCl,  Ißerzelius):  lösl.  in  NH.i  mit  gelber  Farbe  (.Capitaine).  Beim 
Ausziehen  von  SbjjS.^  mit  CS^  beibt  mitunter  ein  Rückstand  von 
SbjSi  iWilm,  Fr.  30.  428).  Ob  ein  besonderes  Sulfid,  eine  Ver- 
bindung von  SbjS^  mit  Sh^S.  (analag  Sb^O^),  oder  nur  ein  Gemenge 
der  beiden  Sulfide  anzunehmen,  ist  ungewiss. 


Antimonpent  asulfld . 

Antimonpersulfid.     FUnffach-Schwefelantimou.     Qold- 

Hchwefel.     Sulfur  auratuui  iintiini>nii.     Antimonium 

s.  Stibium  sulfuratum  auraniiacum. 

Sb,Ss;  MG.  390,10;   lOu  Thle.  enthalten  59,93  Sb.  40,07  S. 

Geschichtliches.  Der  Name  Sulfur  auratum  findet  «ich  zuersi 
in  der  von  Quercetanus  1Ü03  verfassten  Pharmacüpoea  für  ein  aus 
spiessglanzhaltiger  ächwefelleber  mit  Silure  gefälltes  Präparat;  im  Ge- 
brauche desselben .  wie  in  der  Benennung  des  jetzt  so  bezeichneten 
Präparates  herrsciit  bei  den  älteren  Schriftstellern  grosse  Unoi-dnuug 
(Kopp,  Gesch.  4.  104). 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  Fällen  einer  Lsg.  von  SbCI. 
in  HjO  und  Weinsäure  mit  H,S  (Rose.  P.  A.  17.  324;  28.  481; 
47.  323);  durch  Einleiten  von  H^S  zu  in  H,0  veitheilU-r  HSbÜT  iBei- 
zelius.  Schw.  34.  58;  P.  A.  20.  365;  37.  103;  Wittstein,  A.  P. 
liHJ.  214);  durch  Zersetzung  eines  Sulfantimouiates .  um  besten  des 
Schlippe'schen  Salzes  Na,SbSj  -|-1>H,,(>.  durch  eine  Säurt',  wobei  die 
Lwg.  des  Salzes  zum  üeberschu38  der  verd.  Saure,  nicht  umgekehrt«  zu 
bringeu  ist  (Mohr);  10  Thle.  Schlippe'sches  Salz  gelöst  in  00  Thln. 
HjO  sind  in  mit  100  Thln.  U^O  verd.  3,3  Thle.  reiner  H.SO^  zu 
^ebsen,  der  abgesetzte  Niederschlag  ist  durch  Dekantation,  dann  auf  dem 
Piher  zu  ivascben,  zu  pressen  und  an  einem  dunklen  Orte  in  mägsiger 
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W&nne  zu  trocknen ;  uni  jede  Spur  vou  Säuw  zu  entfernen  soll  nach 
Üfterem  Waschen  mit  einer  Lsg.  von  1  Thi.  HXaCO,  in  'JO  Thin. 
Hi<)  dij^eriri  und  schliea.'*lü'h  vnliatJindig  iiusgewjischen  werden.  Uebt-r 
ülicre  Darsteilungsmcthoden  aus  nn  der  Luft  oxvdirten  SpieasglanK- 
lebem  vergl.  Gnii'Ün  (Handb.  "».  Aufl.  2.  760;  dort  aurb  dip  ültort; 
Litorntur  729). 


Eigenschafteu.  Feines,  dunkelorangefarbeneei  Pulver  von  sehr 
schwachem  ächwefetgeruch  und  sUsslicheni  Geschuiack  (?) :  unlösl.  in 
HjÜ.  vollstiLndig  li>»l.  in  wiü*serigen  Ijsgii.  von  Alkalien,  bei  liuftab- 
ächluss  auch  in  NH^  und  Alkalinietallsulfiden,  lösl.  in  K.CO,  und 
Na^C'O^,  unlöHl.  in  (NUj)^t'O.. ;  H^O  diirt'  in  BcrUliruiig  damil;  keine 
saure  Reaktion  inmehmen,  WeinsÄure  kein  Sb^U^  entziehen. 

Zerfällt  bi'i  Luftabschiuss  erb.  bl^iIu  Sied,  des  S  m  .Sb^.S^-'-^S 
(Mitscherlich ,  J.  pr.  19.  •lo-'i);  verbrennt  bei  Luftzutritt  mit  Flamme 
(Vogel,  Schw.  33.  291);  feucht  einige  Tage,  trocken  eiiiigo  Monate 
der  Luft  dargeboten ,  gibt  e»  etwas  durch  Weinsälure  ausziehbari's 
Sb,0^  (Otto.  A.  26.  88k  Cl  in  wässeriger  Lsg.  oxydirt  es  (Pagen- 
.stechor, N.  Tr.  3.  1,  :J1»1).  HCl  iiirbt  es  iji  der  Kälte  grau  unter 
Umwandlung  in  Sb^S.  und  S^  (Geiger.  Report.  *).  274),  Inst  es  in  der 
Wärme  zu  SbCl^  unter  £ntwickeluug  von  HjS  und  Äbscheidung  von 
S.  NH,,  löst  ea  hei  ITebersrhuss  in  der  Kiilte.  leicht  bi'ira  Erwjirmen: 
beigeracngtcs  SWS..  Sb^O,;,  auch  überschüssiger  S  bleiben  ungelöst: 
Lsg.  setzt  auf  Säurezusatz  wieder  Sb^S-  ab  l(ieiger.  Mag.  Pharm. 
29.  2411.  ILNO,  oxydirt  es  tPagens  teche  r  1.  c).  CS^  entzieht 
beim  Kochen  S,  in  '/<  Stunde  2'*,'i  (Uammolsb  er  g,  P.  A.  52. 
2i»4);  nach  Mitscherlich  2  At.  unter  Bildung  von  S1\S,;  aus 
ii^chlippe'Hcliem  Salze,  auch  aus  SbCI-,  bereitetea  SU^H.,  ziügt  immer 
so  ziemlifli  gleiche  Zusammensetzung  entsprechend  SbaS,, ;  aus  saurer 
Lsg.  gelallte»  enthiilt  keinen  "der  nur  wenig  S  beigemengt;  das  Ver- 
halten gegen  CSj  ist  jedoch  ziemlich  ungleich;  in  manchen  Fällen  wird 
so  viel  S  entzogen,  dass  SbJS.^,  selten  Sb,Sj,  noch  seltener  eine  S-Unnero 
Verbindung  zurllckbleibt :  die  Menge  des  extrahirbaren  S  ncIi wankt 
zwischen  '-^,'*  und  l:l,8V-  auch  sind  die  verschiedenen  Prilpurato  beim 
Trocknen  bei  Hü"  nicht  beständig,  sondern  erleiden  unter  Oxydation 
einen  Gewicht.s Verlust  iWilm,  Fr.  30.  428).  Li  müsHig  knnz.  Kali- 
lauge löbl.  unter  Äbscheidung  von  KSbO,i ;  die  verd.  Lsg.  gibt  mit  HKCO, 
einen  Niederschlag  von  K,,SbS,  lifanuueUbergl ;  NaÜH  verbiilt  aich 
ebenso  (Geiger;  Mitscherlich);  auch  Ba(.OH)^,  (Rammelsberg). 
K^,CÜ,  wirkt  in  der  Kälte  kaum  ein,  in  der  Wüi"me  wIl*  KUH.  Unter 
einer  Lsg.  von  AgNO,^  zuerst  braun,  dann  schwarz  werdend  unt*r  Bil- 
dung von  Ag^SbSj  und  llSbO., ;  ebenso  gegen  C'uSO^  sich  verhaltend 
(Karamelsberg).  Terpentinöl  entzielit  b»(ini  Kochen,  wie  ('Sj .  etwas 
S.  Geht  mit  Sulfiden  der  Alkalimetalle  beim  Zusammenschmelzen  oder 
durch  Liisen  in  den  wässerigen  Liign.  derselben,  durch  Lüsen  in  wUssc^- 
rigen  Alkalien,  auch  Carbonaten  beim  Kochen  unter  Bildung  schwer- 
lösl.  Antiniouiate  Verbindungen  ein,  die  auch  durch  Zusammenschmelzen 
oder  Kitchen  von  SbjS,,  mit  Alkalien,  Curbonaten  und  S,  auch  durch 
Einleiten  von  H,S  in  Lsgn.  von  Orthoantinioniaten  entstehen.  Aus  den 
Lsgu.  der  ÄtkuliverbindungL>n  entstehen  auf  Zusatz  von  Schwernietall- 
flttUlsgn.  die  Verbindungen  dieser  als  Niederschlug«;',  wt  fcT\\?fte\V«stv  tä- 
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meist  ^  At.  Metall,  Miiij  R^SbS^  Orkhosulfantimoniate:  die  AJkali- 
verbiudungcu  sind  farblos  oder  gelblich,  lösl.  in  Hj-O.  udIösI.  in  Alk.;  ilire 
Jjsgn.  zersetzen  sich  an  der  Luft  RÜniilhiicli  unter  Bildung  von  Carbo- 
naten,  Thiosulfaten  und  SbjS, ;  Säuren,  auch  CO^,  fällen  daraus  Sb^Sj 
unter  Entwickeluug  von  H5S:  dii'  Verbindungen  mit  SchwennetaUen 
sind  gelb .  rotbgelb .  braun  ,  auch  schwarz ,  zersetzen  sich  bei  Luftab- 
schluss  erh.  in  U.,SbS^  und  S:  sind  zumeist  unlösl.  in  HjO  (Kiimmels- 
berg). 

Anwetiduiig.  Als  ArKneirnittei .  zum  \'iilkanisirpM  von  Kaut- 
schuk. 

Auti  mon  oxysulfide . 

2Sb,3j.8b,03  oder  3bjS,0. 

Vorkommen.  In  der  Natur  als  Äntinionblcnde  oder  Roln- 
spiessglanz  in  klinurhombischen  Krvst.  (Bernhard).  Br.  Arch.  21.  4, 
aucli  Blum,  Pseudüniorphüaen);  HG.  4/\  wL-icher  als  Gips,  kirscbroth, 
wenig  durclischeiuend,  sehr  leicht  schmelzbar,  in  heisser  HCl  tmter 
Entwickelung  von  H^S  lÖsL.  gibt  im  H-Strome  geglüht  ELS,  H.O  und 
Sb  (Rnsr,  \\  A.  H.  4521. 

Bildung.  Beim  Leiten  von  HjO-Dampf  über  glühendes  »Sb«S- 
als  orangefarbenes  Sublimat  (Uegniiultl;  beim  Kochen  von  SbSJ  mit 
ZnO  und  H,()  nach:  ÜShS.) -j- Zn()  =  Sb,S,,0 -f  ZnJ,  und  Ausziehen 
des  Überschüssigen  ZnO  mit  HCl  als  rothbrauues  Pulver  (Schneider, 
P.  A.  110.  U7). 


AutimonzinDo  her. 

SbjSj.Sb.O^ 

Bild  u  n  y.  Boini  F.rw-iirmen  von  5  Thln.  RhCl  mit  '"►  Th!n. 
Na,SA  "»d  i'*  Thln.  U.t)  nach:  4SM;], -|- rtNaAÖ, "  011*0== 
HbjSa.SbjO,  +  3Na,SO, +  12HCHUnger;  Strohl,  .louru.  Pharm.  1 3] 
16.  II);  beim  massigen  Erwümien  einer  Lsg.  von  SbCl^.  vom  SG.  1.35, 
mit  einer  Lsg.  von  l.U  Thln.  Na.S/),  in  3  Thln.  H.,0  (Böttgcr,  Ch.  C. 
1857.  Mo.'.it:  beim  Mischen  von  4  Vol.  gelöstem  Sbri.,  vom  SG.  1,10 
mit  tj  Vol.  H;0  und  1"  \o\.  einer  L-*g.  von  Na^S^O^  von  gleichem 
SG.  und  langsamen  Erwiirraen  im  Wasserbade  auf  öS*"  (Matliieu- 
Plessy.  Pharm.  C.  Bl.  1855.  Wo). 

Kige  n  seil  af  t  c  n.  Carminrothes ,  snmmotartiges.  M*enn  feucht 
feuriger  gefarbtt-s,  an  der  Luft  unveränderlichem  Pulver:  beim  Erhitzen 
dunkler  werdend ,  schmilzt  zur  schwarzen  Masse  (S  t  r  o  h  \).  Nach 
Wagner  (Jahrb.  1858.  -3.j(  ist  die  Zusammensetzung  2 SK.S,, .  ÖbjO, ; 
somit  wäre  Antinmnzinnolier  identitich  mit  Ittjthspiessglanz :  enthält  be- 
trächtliche Mengen  von  SbCt,  (Pettenkofer):  ist  ein  Gemenge  von 
Slijöj  mit  SbOLl  und  .S,  welche  durch  HCl,  rcsp.  Terpentinöl  auage- 
zQffen  iverdea  liöimen.  wobei Sb^S.  zurttckhloiht(Ackermann,  Wagner's 
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«fahrb.  1862.  (i72);  ist  nur  Sb^S.,  in  besonderer  Vertheilung:  enthält 
l",'o  H,*)  (Mjtthieu'Pl(\ssy).  '  Wird  von  verci.  Siiuren .  auch  HjS 
nicht  vcritndert:  durch  Alkalien  leicht  zersetzt. 


IVirbe. 


Anwendiuiff.     In  ihr  Oelmalerei,  nuch  als  Wasser-  und  Leim- 


Gemenge  ron  AntimonsulHd  und  Antimouoxyd. 

Als  solclie  sind  die  theils  «uf  trockeuem.  theils  auf  nassem  Vfego 
darstellbaren:  Antimonrubiiu  SpiessghinzHafmn  oder  (Vocus  Antimonii, 
8pie8s^lan/^las  und  dor  Kermes,  auch  Mineralkomit's  oder  Äntinion- 
kermes,  zu  betrachten:  ob  in  ihiion  t-in  Oxvauliid  vou  bestiiiuuter  Zu- 
jsaniinensetzurg  f^tithalten  ist,  ist  sehr  t'raglicli. 

Antiinonrubizi.  Durch  Schmelzen  von  5  Tliin.  Sb^S^  mit  t  ThI. 
Kj(X),,  und  Trennen  der  oberen  Schichte  von  K^Sb^S,  von  der  unteren, 
die  schwarz,  von  glänzendem,  muschligem  Bruche,  zerrieben  ein  dunkel- 
rothes  Pulver  ist,  Zusauuucjistdzunj^  nicht  kiiiu-itiint:  besteht  aus  viel 
SbjS,  und  sehr  wenig  Sb.O,;. 

Spieaiglanzsafran ,  Metal Isafrau,  Crocus  untimonii:  a)  K- 
freier:  diircli  Zusammenschmelzen  von  1  Tbl.  Sb^S,  mit  3  Thin.  SbiO^ 
iider  einer  entsiircchcnden  Menge  von  Sb^O,  oder  Sb^O-  (Proust); 
liurch  Verthcilcn  von  friscligtitillltein,  amorphem  Sb^H,  in  Lag.  von 
•SbCl,  und  Zusatz  von  H^O.  hia  Öb^Oß  sich  auszuscheiden  beginnt,  wobei 
es  mitSbjS.  zusammentritt  IBltzcüus):  braungelbes  l'ulver,  wird  durch 
H^S  oder  (NH,),S  in  Sb.S^  verwandelt.  —  b)  K-haltiger:  beim  Aus- 
ziehen der  durch  Glühen' von  1  Tbl.  Sb,S,,  mit  ü,:>  bi.s  l  TIil.  K^CO^ 
<Hh^\-  mit  1  Thl.  KNOj  erhaltenen  Masse  mit  hei-s-sem  H,0  bleibt  ein 
j^elbbrauncs  Gemenge  von  K^Sb^S^  mit  Sb^O,;  und  K.,SbjO^  zurück, 
das  12  bis  lü"/"  KjO  enthält  (Liebig):  beim  Behand^dn  von  krist. 
Sb.S^  mit  kochender,  vou  umoiphem  mit  kalter  KOH-Lag.  bleibt  ein 
iilinliches  Gemenge  ung(d<>st  (Berzelius):  wenn  SlijS.;  nidit  im  Ueber- 
scbuss,  so  nimmt  KOH-Lsg.  alles  Sb  luit:  diese  sogen,  vollkommen** 
L.sg.  cntliält  -tÖb^S.  auf  ISb/). ;  wird  mehr  Sb,Sj  zur  Lsg.  zugesetzt. 
so  wii*d  tlbcrwiegend  Sulfogalz  gelöst,  KjSb,Ö,  mit  SlijSj,()  {?)  zu- 
sammen bleibt  ungelöst,  die  Lag.  enthält  mehr  Sulfosalz  als  die  voll- 
koHimem'  Lsg, :  auf  Zusatz  von  Säuren  fällt  deshalb  aus  dieser  .sogen, 
nnvollkomnioncn  Lsg.  amorphes  Sb.Si  bei  gleichzeitiger  reichlicher 
Entwickelung  von  U.H:  auf"  Zusatz  von  HK<'(>,  Hillt  aus  den  Lsgii. 
von  SbgS.  in  KOIl  ein  schmutzigbrauner  Kiedei-schlag  von  K^Sb^Sj 
und  SbjSjO;  durch  K^CO^  tritt  anfangs  keine  Füllung  ein,  spater  wiid 
die  Fltts.«;.  durch  Kleb  abKcheidcndes  K^Sb^S,,  gemengt  mit  etwa.-* 
ICSb^jOj .  galk*rtiirtig  (Berzelius;  Liebig);  der  Crocus  Antimonii 
-•ifhmilzt  zum  klaren,  gelhlifhen  Ghiae:  verd.  HCl  Inst  daraus  K^Sb^O^ 
mid  entzieht    dem  2SbjS,,  Sb/|.  einen  Theil   des  Usyds    (Berzelius). 

Spiessglanzglas ,  Vitrnni  Antimonii.  Durch  ll^isten  von  Sb,S, 
bei  einer  T.,  bei  der  ps  weder  schmilzt,  noch  mit  Flamme  verbrennt, 
sodann  Sb^igeru  der  T.  bis  zur  miisaigcn  Uothglut,  so  doss  sich  SbjO, 
bildet,  und  Zusamnienschmclzen  dieses  mit  n.O.'»  kryst.  I^h^S.  und  rasche.'* 
Ausgiessen  der  gescbmulzenen  Masse;  lOü  Thle.  S^jichsglaiu-SÄtVio  "i^tWv. 
uiit   U,3r>  SbjSj   ein   rothes.   durchsichtiges.   miV  4,'S^V>    <i\\\  ^^^soJiNv«». 
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durchsichtiges,  nüt  ö,28  ein  byazinthrothcs,  ilurchsicbtigos,  mit  6,69 
»•in  dunkelhviizinthroMies ,  ilurrhschcintindeH  (rlos  (Wrrni'V,  .1.  pr.  12. 
n3);  8  Thle.  Sb.O^  jjfebcn  mit  1  Thl.  ShgS,,  diu  liüheren  O-Verbin- 
diiDguu  mit  weniger  S,  als  zur  Uarstelhuig  von  Crocus  eriorderlich, 
ebenfalls  solche  Glüser  (Croustl.  Olrmzf tid ,  rothschwarz,  im  dnrch- 
TaUendeii  Lithtu  hvuziiithruth:  Zut-Hoiiiuiiäetzuiig  uiclit  koiistaut  1  Proust; 
Soiiheiraii ,  .Iniirn.  pliarm.  10.  528). 

Kenn»,  Miueralkermes,  Äntimonkermeß.  von  Glauber 
)«chon  1  G.'iH  ilargt'stellt ,  von  Lcnierv  1  "H? ,  sowie  di'ii  Karthauaer 
Mönchen  La  Lij^eriu  und  Simon  1720  nach  verbesserten  Methoden  be- 
reitet Lind  nach  den  letzteren  Pulvis  Cartliusiauorum  geuamit;  fraher 
ein  sehr  "^eschiitztes  tlierapeutisches  Mittel,  jetzt  obsolet.  Aeltere  Litera- 
tur: Brandes  (Br.  Arch.  37.  2:.7  :  Sehw.  02.  20i)):  ßuchuer  (Bepert. 
13.  1G9,  203);  Bucliolz  fBerl.  .lahrb.  29.  1.  20):  Oluzel  (A.  eh.  63. 
I55i:  Buflos  (Br.  Arch.  31.  Ol;  36.  27S:  Schw.  62.  210:  67.  269; 
Kaslu.  Arch.  19.  (Jl,  289);  Fourcrov  (CrelPa  Ami.  1788.  1.  423): 
Fuchs  (P.  A.  31.  :.7S);  Gav-LussRc  (A.  th.  42.  87):  fielger  (Repert. 
9.  274;  Mag.  Pharm.  29.  229):  Geuffruy  iiA^m,  de  Tacad.  Par. 
1734.  r,!«:  1735.  '14):  Heuusmann  (Tasclienb.  1S22.  184);  Henry 
(Journ.  Phonn.  14.  .'»45);  Jahn  (.N.  Br.  Arch.  22.  -UH:  Liebig  (Mag. 
Pharm.  Xy.  120;  A.  7.  I;  31.  57);  Otto  (A.  26.  88);  Pageustecher 
(Repei-t.  14.  194.  5451;  Phillips  (Ann.  Phil.  25.  378);  RamnieU- 
berg  (?.  A.  52.  204):  Uobiqua  lA.  eh.  81.  317):  H.  Kose  (P.  A. 
17.  324:  2K.  481;  47.  323^  SchniderlX.  Gehl.  3.  159);  Soubeiran 
t.lourn.  Pharm.  27.  294);  Theuard  (A.  eh.  32.  2Ö7(;  Thomson 
iSchw.  17.  39(J);  Trommsfiorff  (A.  Tr.  H.  1,  128);  Vogel  (Schw. 
33.  291). 

Das  nach  den  älteren  Vür«chriften  bereitete  Präparat  enthält 
variable  Mengen  von  amorphem  Sb„S,^,  KjSbjS^  und  äusserst  wechselnde, 
bis  zwei  Drittel  betragende  Mengen  von  Hb,Üe. 

Darstellung.  Nacli  der  180G  preisgekrönten  Vorschrift  von 
(3Iuzel  werden  Li  Thle.  Sh^S,  mit  128  Tiiln.  knst.  Na^CO,  in  der 
zehnfachen  Meuge  J£,0  gelöst,  die  Lsg.  wird  30  bis  50  Miu.  gekocht,  heiss 
liUr.  und  langsam  erkalten  gelas-seii :  das  krvst.  Kb^S^  lüst  sich  laugsam. 
auch  beim  Kochen  nur  wenig,  scheidet  sich  beim  Erkalten  ab;  die 
erkaltete  Lsg.  wird  neuerlich  mit  Sb^jS,  gekocht  und  daraus  beim  Er- 
kalten wieder  Kermes  gewonnen.  Nach  Liebig  wird  bciscr  aroorphea, 
durch  LOsen  von  gepulvertem  S]>iessglnnz  in  siedender  Unlilauge  und 
Fällen  mit  HjSO,  bereitete«  Sb,S,  zur  Darstellung  benutzt:  dieses  wird 
in  3  Thle.  getheilt.  jeder  fUr  sich  abfiltr.  und  ausgewaschen ;  zu  2,7  Thha. 
kr^Vät.  NujCO^,  gelöst  in  34  Thin.  H^O,  wird  der  erste  Theil  amorphen 
SbiSj  zugesetzt  und  durch  Aufkochen  gelö^ ;  der  beim  Erkalten  sich 
abscheidende  Kermes  wird  abfiltr..  das  Filtr.  mit  'lern  zweiten  Theile 
Sh^S,,  gekocht,  das  erkaltete  FÜtr.  davon  noch  mit  dem  dritten  Theil 
SbjS.  gekocht  und  ebenso  behandelt:  sämuitliche  Niederschläge  von 
Kermes  werdeu  gut  gewaschen,  mit  einander  gemischt  und  bei  sehr 
gelinder  Wärme  getrocknet. 

Eigenschaften.     Hothbraimes  Pulver,  im  weaentlichen  aus  anior- 
pAem  SbyS,  bestebenä.  enthält  oft  Kryst.  von  Sb^O^,  auch  vnn  NrtjSb^O^ 
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Wigemengt;  durch  WeinsRure  in  massiger  Wnrnie  werden  tlieae  gclSst; 
nacii  L  i  e  In  g  soll  KtTint-s  ca.  JtO"/!»  Sb,0|:  i^iitliHlteii,  i-ntsprachpiHl 
2Sb;S.,.SbjO,,  (rer^l.  Antinnmoxvsulfid»:  löst  sieb  in  KOil  miivr  Zu- 
rücldassuuff  von  AnliiiKnisai'nin:  um  koiiHtiinte  Wirkungen  mit  dfuii 
Fräpanite  zu  erzielen,  ist  in  ueuörer  Zeit  oiydfreier  von  oxydhaltijyein 
ICeruics  iiiitn'seliicdeii  worden,  und  Hlr  die  Darätelluiif<  des  erstercii  die 
Voi-sclirift  Jjiehig's  zur  Bereitung  von  amorphem  SbjS,.  filr  die  dei« 
oxydlmltiijon  dessen  oben  f;e|»ehenu'  VorMchrift  benützt  worden. 

Antimonsulfochloride.  SbSCl.  In  reinem  Zustnndo  nicht  bekannt, 
nur  mit  SLCl,  oder  Sb^S^.  Kntätelit  durch  Kochen  von  fein  gL-pulvrrtem 
HbjS,  mit  Sb<'l^.  wobei  cii.  V' '  l>is  ',i''  'l^-s  ersteren  oline  Entwickelunj; 
von  U^S  sich  löst:  beim  Krkalten  bildet  stell  eine  brauue,  krvütalliniscb 
Mratanx'ndt?  Masxe  2SbSCI .  148bClj;  sehr  hygroskopisch,  Hti  der  Luft 
zerfliesslicb :  absoluter  Alk.  entzieht  SbCl^j  und  lüsst  röthlichgelbos. 
amorphem  2SbS(.1.:JSbjS,  zurürk :  beiu]  Erhitzen  (»der  Erwärmen  mit 
HCl  wird  Hhi'A.  vt-rflücbti^t.  resp.  j^oh'ist.  .Sb^S  bU'ibt  zuiilck  (Schnei- 
der. P.  A.  108.   HI7). 

SbSCIi  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  trockenem  H^S  auf  SbCi- 
unter  WUrmcontwickclung  und  Kntweiclieii  von  HCL  Weisse,  kry- 
staüiniscbt',  leicht  xchmclzban;.  bei  .stärkerem  ErhitzeTi  in  S  und  Sb(TI,, 
zerfalle ndt'  Masse :  hygroskopisch ,  iin  trockener  Luft  unverilnderlich ; 
mit  H^O  AIgtLrot|iulver  und  S.  mit  \^^;in.sllure  Hb*S,  mit  etwas  «Sh^O« 
gelwnd  (Cloez,  A.  ih.  [:JJ  Mi.  :^74). 

Antünonaulfojodid  8bS.)  entstellt  bei  der  Einwirkung  vou  J  auf 
SbjS,  neben  SbJ  .  nucb  beim  Eintragen  von  SbjS,  in  schmelzendes 
SbJ.,  und  Bcbitndebi  tbir  tVst  gewordenen  Masse  mit  vcrd.  H(!l  zur  Lsg. 
von  übersfhUasigeni  .Sh.I_,.  Tjphbaft  metallisch  j;Iänzi'n(3i'.  dunkel  nith- 
hranne  Kryst. :  wird  von  H.O  und  ZuO  unter  Bildung  von  Sb.S^O, 
auch  durch  konz.  Säuren  zyrsetxt  (Schneider.  I'.  A.  110.   147>, 


Antimon  und  Phosphor. 

Durch  Zu-siimmo »schmelze u  von  Sb  mit  der  gleichen  Menge  HPO., 
und  Kolile.  oder  auch  ohne  die^^e  (Felletier);  durch  Eintragen  v<ni  1* 
in  geschmolzenes  Sb  (Landgrebe,  Scbw.  53. -ttpfl)  als  weisser,  sprfider. 
metallgliinzender  Köi-pcr  von  blüttrigem  Bruche  iPelletier),  von  feiu- 
Wörnigem  Bruche,  in  der  Farbe  etwas  blauer  als  Sb  (liandgrebe). 
Durch  Einwirkung  von  1*  auf  SbBr, ,  beide  in  CS*-lisg..  entsteht  ein 
n>ther.  in  Ae..  ('ö,.  Benzol  urilüal.,  pulveriger  Körper;  angeblich  SbP 
(Barasay  und  Mae  Ivor.  B.  (i.   l:i(iii>. 

Antimonsulfopbospbat  SbPS,,  aus  SbCI.  und  ]\S,  oder  uus  Sb^S, 
und  PCI,  als  in  HgO  unlü-si. .  durch  Säuren  und  Bnsen  zeraetzliche 
Krvst.  (Ölatzel.  B.  24.  y886l. 


Antimon  und  Arsen. 

Die    beiden    Elemente    lassen    sich    in     beliebigen    Verhältnissen 
'zusammenschmelzen.     7  Thle.   Sb  und    1    Tbl.    A-s  ^tibt'a  «ivofc  ig^ftÄt. 
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harte,  sehr  spröde,  leicbtschmelzbare  Masse  (Bergmann);  15  Thle. 
Sb  und  20  Thle.  As  Tereinigen  sieh  ohne  Feuererscheinung  zur  spröden« 
blättrigkrystallinischen  Masse ,  weisser  als  Sb ,  leicht  schmelzbar ;  in 
Weissglut  bei  Luftabscbluss  Terflüchtigt  sich  alles  Äs,  im  H-Strome 
schon  bei  schwächerer  Glühhitze  (Liebig).  Durch  Zusammenschmelzen 
in  entsprechenden  Mengen  bildet  sich  krystallinisches  Sb^As  von  SG. 
6,46  (Descamps,  C.  r.  86.  1065).    Das  Mineral  Allemontit  ist  SbAs,. 

von  Sommaniga. 


Wismuth. 

Bi:   AO.  207, 5U:    MG.  iiictt  bekannt,  in  Dampfform  beginnt  Bij, 
7.U  dißsociiren.     W.  'i  und  '>. 

ßeschicbtiiches.  Des  meiallischeD  Bi  gedenkt  zuerst  Hasiliu» 
Valcntinus  im  lo.  Jahrb.  und  stellt  es  zwischen  Sn  und  Fe;  Para- 
celsus  im  Itj.  Jabrb.  aprirht  von  .Wissniat"  aL«<  von  einem  Ualbmetall; 
Agricola  nennt  es  biserautum,  auch  plumbum  cinereum,  und  er- 
kläxt  es  für  ein  wabres  Metall.  Die  EigenachaiV-n  des  Bt  wurden  erst  von 
Pott  17;ii>,  Geoffroy  1  7."iH,  vor  allem  von  Bergmann  genauer  kennen 
gelehrt  (Kopp,  Gescb.  Bd.  4.  IIÜ).  Den  Namen  leitet  Wibel  (Jahrb. 
der  Hamh.  wissenscbaftl.  Anet.  1891;  Ch.  C.  1892  [1]  o2)  vom  Scbnee- 
bcrger  Reviere  «Wiesen"  ab,  wo  ,getnuthet'  wurde,  d.  h.  das  Auf- 
sueben von  Erzen  gesetzüih  gesichert  war;  Wiesenmutung.  Wieseraut 
war  zuerst  der  Name  den  Bergrevieres,  dann  der  des  dort  gefundenen 
Metalls. 

Vorkommen.  Nicht  sehr  verbreitet;  findet  sieh  zumeist  gediegen; 
kryat.,  baumförmig,  federartig,  gestrickt,  selten  drahtffirmig;  häufiger 
derb,  eingesprengt;  oft  As,  auch  Te  (Bolivia)  enthaltend;  die  wichtig- 
sten Fundorte:  Schneeherg,  Aniiaberg,  Marienberg  in  Sachsen;  Joachims- 
thal in  Böhmen;  Wittichen:  Meymau  in  Frankreich  (Carnot,  Bl.  20. 
483);  Cornwall,  Dt-vonshire;  Wwrmliind  (Sjögren,  B,  12.  1723). 
Bolivia.  Peni,  Chili  (Domeyko,  C.  r.  85.  077),  Tasmanien  (Ulrich. 
B.  11.  Z.  35.  417).  Als  mineralogische  Seltenheiten  seien  erwähnt: 
Wismutlmcker  Bi.(^,  Wismnth glänz  Bi^S,,  Bjelkit  2PbS.Bi,Sj,  Galeno- 
bismuthit  l'bS.Buä,.  Nadelerz  4I'bS.BiBS, -f  2Cu,S.Bi,S,,  Kobellit 
aPbS.BijSj -|- ypbS.SbgS.,,  KujiferwismuÜiglHuz  3Cu,9.BijS,,.  Nickel- 
wismuthglanz  ohne  beatimnite  Formel.  Tetradymit  BijTe^,  Bismuthit 
4Bi,0,.;iC0j.4H,0. 

Darstellung.  Das  iUtere  Verfaliren  bcsclirünkte  sich  darauf. 
aus  dem  grobgepocbten  Erze  durrli  Erhitzen  in  geneigt  liegenden 
Thonröhren  das  Metall  zum  Schmelzen  zu  bringen  und  so  mechaniscli 
von  der  Gangart  zu  trennen.  HOgen.  Saigerarbeit:  die  nocb  neuueus- 
werthe  Mengen  Bi  enthalt<'ndfn  Rückstände  wurden  auf  Co-Verbin- 
dungen  verarbeitet  und  dabei  nocli  etwas  Bi  gewonnen.    We^tu  ^w:\aMX 
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XJnvoUkomniefiliciton  ist  dieses  Vert'alircn  auf  den  sächsiächcn  BUu- 
fKrbcnwerkiMi.  dift  bei  weitem  tlif  grösste  Men^e  des  im  Handel  vor- 
liomnieiuUjii  Hi  iinidiizIrL'H ,  aiifgi^gebeii  worden.  Gegenwärtig"  werden 
dif  Bi  und  Co  tiithiiltoniloii  Erzi-  geröstet,  düdurch  S  und  ein  TheJI 
des  As  entfernt,  sodiLiui  untiT  /usat/  vnn  Knhle,  Fe  und  Schlacken 
eingeschmolzen;  es  bilden  sich  zwei  Schichten,  von  denen  die  spezifisch 
leichtere-  Kobaltspeise  im  Wesentlichen  aus  Kobnltiirsenid,  die  spezifisch 
schwerere  aus  Bi-Metiill  besteht:  dns  leichter  st-hnielzbare.  somit  langer 
rtüssig  bleibende  BI  wird  natli  dem  Erstiirreu  der  Speise  durtii  Äb- 
stüeheii  getrennt.  D;is  Hoh-BJ  enthiilt  noeh  S,  As,  Sb,  Pb,  Ag,  Fe. 
Co.  Ni  und  wird  durch  Einschmelzen  «uf  einer  geneigten  Eiüenplntte 
*/um  AbHiessen  gebcaeht ;  die  anderen  Srhwerinetalle  bleiben  als  sogen.  Ge- 
krätze zurück,  etwas  As  verfitlchtigt  sich  ;  das  sogen.  Haffinatwismuth 
wird  gewühnlieb  in  hulbkugeligen  Furmen  zum  KrsUirren  gebracht  und 
aU  Wismulhbrode  in  den  Handel  gebracht.  Solches  Bi  von  den  säch- 
sischen Werken  eutliült  0.188  Ag,  0.090  Cu.  0,2.1.".  As  (erste  Sorte); 
0.07'i  Ag,  11.040  Cu.  U/)2ü  Fe  ( Itd'Hnatwismuth  von  den  sfLchsischen 
BlautarbcDWcrkcnl:  0,083  bis  0.ti21  Ag.  0.151)  bis  0.258  Cu.  0.140  Fe, 
auch  (einmal  gt.'fundenl  <'.55tl  Sb  (Schneider,  .1.  pr.  [2]  23.  7ö); 
uftch  späteren  Untei-suuhungen  <>.0(it>  bis  0.070  Ag.  0,018  bis  0,08-t  Pb, 
0.0111  bi-s  0,027  Cu,  Spuren  bis  0.017  Fe.  Spuren  bis  0.iU2  S.  auch 
11,011  As  (K.  Schneider.  .1.  pr.  [2|  44-.  '2'^i:  die  Verunreinigungen 
vurUreu  stark,  betragen  oft  ganze  Prozente  (Cinsson.  ib.  411).  Bi 
von  Bot  1  via  und  den  HÜchsiMrlien  Werken  enthält  oft  0,075  bis  0,i;?7  ";« 
Ag.  30  dass  die  daraus  dargestellten  Bi- Präparate  durch  einen 
Ag,0-Uehalt  licht^mpHndlicli  werdeu  (Schneider.  .1.  pr.  [2]  33. 
75);  solteuer  ündet  sich  ein  Te-tiehalt  (Genth.  Sill.  |2l  27.  247; 
Forbes,  Phil.  Mag.  [4J  29.  l;  Schneider  1.  c),  der,  in  die  Bi-Präparafce 
nbei^ehencl.  sich  durch  einen  unerträglicli  stinkenden  Athem,  ja  solpher 
AuädÜnstung  nach  dcni  (iebi-uuilu'  derselben  /-u  erkennen  gibt  (Bmw  neu, 
A,   P.  [.1]  1(».  2(i5). 


Iteinigung.  al  Auf  trockenem  Wege.  Durch  Schmelzen 
mit  KNtK.  werden  vor  allem  die  Verunreinigungen  oxydirt  und  in  eine 
Schlacke  Ubergefilbrt.  Vortheillmfter  schmilzt  man  100  Tide.  Bi  mit 
7  Thln.  KCN  und  2  Tbin.  S.  vr(»bi-i  Aa,  Sb  nnd  Tu  gleit-hzeitig  ent- 
fernt werdeu;  der  Verlust  an  Bi  beträgt  nicht  mehr  als  10"/«  (Smith, 
Ph.  C.  17.  8711).  Durch  Schmelzen  mit  einem  Gemenge  von  NajCOj, 
und  2  bis  5'''o  KCIO;,  wührcnd  einer  Viertelstunde  wird  auch  das  ganze 
Fe  entfernt,  was  nach  allen  anderen  Methoden  nicht  gelingt  (Thürach, 
J.  pr.  1 2]  14.  ;iOf>).  Durch  fralrtinnirte  Krvtalli.sat-inn  von  geschmolzenem, 
Ag-baltigem  Bi  erstarrt  zue:-st  Ag-arnies  Bi,  die  Uauptmcnge  Ag  sammelt 
sich  im  flüssig  gebliebenen  Theile  an  und  erstarrt  mit  diesem  (Winkicr, 
J.  pr.  [2]  2;t.  20K|:  auch  die  Trennung  von  Pb  gelingt  auf  diesem 
Wege  fast  vollständig,  die  ersten  Ki'vst.  sind  immer  Pb-ärraer.  Durch 
dreimaliges  Schmelzen  imd  Erstarren  lassen  geht  der  Pb-Gehait  von 
5.:i>  auf  0,5"«.  durch  fünfmaliges  von  14,1»"-.  auf  0.5'V-  herab  (Mat- 
they, Cii.'X.  r»5,  71);  ein  etwaiger  Au-Gehalt  kann  durch  Einschmelzen 
mit  2%  Zn  getrennt  werden;  der  Abzug  euthält  alles  Au  neben  Bi. 
Zu  und  Znü.  das  Bi  wird  frei  von  Au  (Matthey  I.  i:.).  Zur  Reini- 
gung von  Cu-haltigem  Bi  wird  in  das  geschmolzene  Bi  NäjS  eingerührt. 


Kigentichaften. 
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«ladurch  Cu,S  in  die  Schlacke  übergeführt  und  durch  Wiederliolunn 
der  Operation  werden  au8  105  kg  unreinem  94  kg  reines  Bi  gewonnon 
(Matthey,  Ch.  N.  C3.  aO).  —  h)  Auf  nassem  Woye.  1.  Durch 
Lösen  des  käuflichen  Bi  in  HNO^,  Fällen  der  klar  abgej^ossenen  Lsg. 
i]urch  11,0  und  Reduziren  des  BiO(NO,t  mit  schwurzem  Flusse  oder 
im  Kühleutiegel.  —  2.  Zur  Darstelhmg  von  As-freiem  Bi  wird  das  käuf- 
liche Metall  statt  in  kalte  HNO3  in  auf  75  bis  90"  erw.  HNO^  vom 
SG.  1,2  eingetragen,  wobei  statt  Aes  losl.  BiAsO^  in  verd.  HNO,  und 
konz.  Lsg.  von  BigCNOJ^  unlösl.  BiAsO^-f"  'iaH,0  entsteht ;  die  nach 
längerem  Stehen  geklärte,  nicht  verd.  Lsg.  wird  über  Asbest  abflltr., 
entweder  zur  Krystaliisation  gebracht  oder  durch  Fällung  auf  BiO(NOJ 
verarbeitet;  die  Auäbtute  an  letzterem  ist  durch  seh  lüttliclL  der  Menge  des 
in  Arbeit  genommenen  Metalles  gleich,  es  ist  völlig  frei  von  As 
(Schneider,  J.  pr.  [2]  20,  418).  —  3.  Die  schwach  saure  Lag.  von 
Bi(NOa)„  wird  mit  einer  ges.  Lsg.  von  Oxalsäure  gefällt,  der  entsteheude 
^Niederschlag  ist  Fe-freies  Bij(C,0 J,, -[-  l'>HjO;  er  muss,  bei  gewöhn- 
licher T.  entstaudfu,  bald  ablUtr,  werdeu,  da  sonst  basisches  Salz 
(BiO),C,04  entsteht  und  gleichzeitig  Fej(OH)^  in  den  Niederschlag  ein- 
gebt: das  getrocknete  Oxalat  liefert  durch  Erhitzen  Über  dem  Gas- 
brenner nach:  Bij(CjOj),  =  Bij  -f-  (3C0j  reines  Metall  (Thürach,  J.  pr. 
[2]  14.  309).  —  4.  Das  käufliche  Metall  wird  in  HNO3  gelöst,  die 
Lsg.  mit  soviel  HS)  verd..  daas  eben  keine  Trübung  eintritt,  sodann 
mit  NaOH  gefiilK'  und  der  Niederschlag  durch  Zusatz  von  einer  der 
zur  Fällung  notliwendig  gewesenen  gleifheu  Menge  von  NaOH  uad 
Glycerin  in  Lsg.  gebracht.  Etwa  vorhandene  Metalle  der  Fe-Gruppe 
bleiben  ungelöst  zurück  und  werden  nach  längcrem  Stellen  abfiltr.;  die 
Lag,  enthält  etwa  vorhandenes  As  als  BiAsO^,  ausserdem  Äg  und  Gu; 
lässt  mau  sie  mit  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  in  H_,0  gelösten 
Zuckers  an  einem  massig  warmen  Orte  stehen,  so  scheidet  sich  Ag  als 
solches,  Cu  als  Cu;(,OHl  ab;  das  Filtr.  gibt  zum  Sied.  erh.  Bi  als  sich 
gut  absetzenden,  grauen  Metatlschwamui ,  Zu  und  ähnliche  Metalle 
bleiben  golöst.  Das  schwammige  Bi  wird  mit  HjO,  I"/i-riger  H^SO,,  dann 
wieder  mit  UjO  gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  unter  einer  Decke 
von  KienrusM  im  Tiegel  eingeschmolzen;  es  ist  völlig  frei  von  As 
«Löwe,  Fr.  22.  4^18). 

Eigenschaften.  Rothlichweisses ,  stark  glänzendes,  massig 
hartes,  sprödes,  bei  vorsichtigem  Hämmern  etwas  dehnbares  Metall, 
kryst.  heiagonal  (G.  Rose.  P.  A.  77.  143).  Schftne  KrynL  erhält  man 
durch  Einschmfizen  im  Tiegel,  zeitweisen  Zusatz  von  etwas  KNO,  und 
:ciemlich  rasches  Erstarren  des  ausgegossenen  Metalles  bis  etwa  zur 
Hälfte,  Durchstnssen  iler  oberflächlichen  Schicht  mit  einer  glühenden 
Kohle  imd  Abgiesseu  des  flüssigen  Restes  (Queanevillc,  Journ.  Pharm. 
16.  5i>4).  Man  giesst  da«  mit  r»"^/«  KNO,  während  einer  halben  Stunde 
über  dem  einfachen  Gasbrenner  geschmolzene  Metall  nach  sorgfaltiger 
Entfernung  der  Sclilacke  in  eine  völlig  trockene  HolzbUchse  und  lässt 
langsam  erstarren;  wenn  nur  noch  im  Zentrum  flüssiges  Metall  vor- 
handen, wird  dieses  wie  Üblich  abgegossen:  das  in  der  Büchse  fest 
gewordene  Met:ill  ist  schon  kryst.,  zum  Tlieii  finden  sich  vollkommen 
ausgebildete  Rhomboeder  (Böttger,  .Jahrb.  phys.  \Wcins  VtÄü-VtÄ-tX. 
1872,73.  19).    So.  9,935  (Deville,  J.  pr.  65.  345V,  ^.%CA  ^t  V*.>ä- 
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liches  (Berguianu);  9,8y3  desgl.  (Herapath);  9,82-'!  bei  12''  (HoU- 
manii,  P.A.  110.21);  9.822  ftlr  käufliches  (Brissonh  9,820  (Chandler 
Roberts  und  Wrightson.  Not.  24.  170);  i>,79<*  bei  19"*  (Marchand 
und  ScheerLT,  J.  pr.  27.  l!':^!;  9,783  für  käufliches  (Marchand  und 
Scheerer);  9.7?>n  auf  Vakuum  und  HJ)  von  3,9*^  bezogen  (Schröder. 
P.  A.  100.  22<J);  9t747-(  für  ganz  rtines,  durcli  Elektrolyse  ganz  voo 
Pb  befreites  (Classen,  ß.  23.  938);  9,077  t^r  rasch  erkaltetes  (De- 
ville  1.  c);  C.ii5-12  für  goreiiiigtca  (Karsten).  Durch  starken  Druck 
wird  SO.  kleiner;  unter  einem  Dru(;k  von  20(>(K)0  Pfund  ist  da.s  Metall 
sehr  sprödf .  auf  dem  Bi-uch  wie  Stnhl ,  selbst  unter  dem  Mikroskop 
kauui  krystiillinisch  ;  Sü.  9,&5Ü  (M  a  r  c  h  a  n  d  und  Scheerer  I.  c). 
S.  249«  (Crighton);  2t)4^  iRudberg);  2ti5'^  (Erman,  V.  A.  20.  283); 
von  elektroly tisch  dargeBt-elltein  2(J4";  von  käul'Uchem ,  sogen,  absolut 
reinem  2lJ5  bis  209'*;  von  purissimura  2r}9  bis  270",  auch  271,8" 
(Classen,  J.  pr.  12]  44.  411);  2(18,3»  (Kiemsdvk,  Ch.  N.  20.  32): 
270"  (Person);  Erstarrungspunkt  250  bis  2(J1»  (Lüdeking,  N.  Rd. 
4.  244).  Der  Ausdehnungskoeffizient  bei  40*^  nach  der  Aie  O,0n0OHi21, 
normal  zur  Axe  (>,U0001208  (Fizeau,  C.  r.  68.  1125);  die  mittlere 
Ausdehnung  zwischen  270  und  :^Ü3°  ist  nur  vier  FUnfzehnt«!  von  der 
des  Hg:  zwischen  270"  und  dem  Erstarrungspunkt  viel  kleiner  als  die 
von  H^O;  im  Mtmient^  des  Erstarrten»  H%  für  Bi  gegen  9%  ftlr  HjO 
(Lüdeking,  P.  A.  |2J  34.  21).  Beim  Erstarren  dehnt  es  sich  so 
betriicbtlich  uua,  duaa  eiu  iu  eine  UlaarÖhre  aufgesogener  Faden  von 
geschmolzenem  Bi,  auch  von  Legirungeu  desselben,  dieselbe  nicht  selten 
mit  einem  heftigen  Knalle  in  lango  Glasfaden  zersprengt  (Böttger, 
Jahrb.  phya.  V^ereins  zu  Frankfurt  1K72(73,  15).  Geschmolzenes  Bi  hat 
ein  abnormes  8ti.;  dasselbe  ist  am  grössten  nahe  dem  Erstarrungs- 
punkte bei  2(i8  bis  270"  (Lüdeking,  P.A.  [2J  34.  21);  10,u,">5,  somit 
nenne uswertli  höher  als  das  des  festen  (Roberts  und  Wrightson  L  c.)> 
Die  absohlte  Festigkeit  ist  für  1  qcm  fUr  gegossenes  Metall  1315 
bis  2HM0  kg,  für  gehämmertes  oder  gewalztes  I77ri  bis  2(>.'»0  kg,  filr 
hart  gezogenen  Draht  2745  bis  5075  kg,  ftlr  geglühten  Draht  2170  bis 
2200  kg.  Die  spez.  Warme  0,0288  (Dulong  und  Petit);  (»,0,105  (Kopp, 
Suppl.  3.  290);  0,0308  (Rcgnault)'  In  hoher  T..  bei  schwacher  Weisa- 
glut  ßüchtig:  kann  im  H-Strome  dest.  werden;  Sied,  zwischen  1090 
und  1600"  (Carnelley  und  Williams,  Ch.  N.  31».  280):  bei  1450« 
noch  nicht  flüchtig,  bei  1700"  leitht  verdampfend  (Biltz  und  V.  Meyer» 

B.  22.  725).  D.  10.125  und  11,98:^,  berechnet  fllr  Big  14.4.  f(Ir  Bi  7,2; 
somit  dissociirtnd  (Biltz  und  V.  Meyer).  Ueber  das  Spectrum  de» 
Dampfes  vergl.  Thalen  (A.  ch.  [4J  18.  235). 

Amorphes  Bi.  Durch  Erhitzen  von  kryst.  Bi  in  einem  N'Strome 
und  Kondenwjticni  tler  grllnlichen  Dämpfe  als  grauer  Staub;  entateht 
nicht  im  H-  oder  COg-Stronie :  die  Analyse  gibt  99,i>%  Bi  und  ist  das 
sogen,  amorphe  Bi  vom  SG.  9,(i()5  und  S.  410"  «in  Geraenge  von  Metall 
und  etwas  Bi„0^,  wohl  aus  dem  0-Gehalte  des  N  stammend  (H^rard. 

C.  r.  108.  293f. 

AG.  durch  Ueberttlhren    von  Bi   in    BijO,   gefunden   zu   207,995 
(Schneider.   P.  A.  S2.  :Ui:j);   auf  gleiche  Weise  207,3:1  (Löwe,  Pr. 
22.  498);  208,90  (Classeu,  B.  23.  9118);  die  im  augewendeten  Bi  ent- 
haltenen Verunreinigungen  von  0,016  Cu,  Fe  Spur,  0,025  As  für  aus 
BiO(NÖ^)  (hrgesteUtes,  von  0,047  Äg,  0,040  Pb,  0.Ü19  Cu,  Fe  Spur, 
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0,024  As  für  aus  BiOCl  dargeHtelUes  Metall  können  auf  AG.  keinen 
Einfliiss  baben  (Schneider,  J.  pr,  [2]  42.  553;  44.  23);  sind  doch 
vou  Eiutlus»  (ClaäKeii,  .).  pr.  [2T44.  411):  durch  Ileduktiun  von  Bi^O^ 
zu  Bi  208.(10  (Marianne,  Fr.  23.  laO);  durch  volu metrische  Bestim- 
muug  von  Cl  in  BiCl^  210,4e^  iDumas,  A.  eh.  [-!]  55.  170);  durch 
gew ich t*ia naivtische  Bestimmung  des  Cl  209,35,  durch  vohimetrische 
■211.58  (Muir,  Th.  N.  44.  Sati).  Meyer  und  Scubert  bercchneteu 
AG.  zu  'J'>7.ö,  MG.  uiclit  bestiiDiuhar,  liegt  zwischen  Bi^  und  Bi 
(Biltz  und  V.  Meyer  l.  e.>.  Die  W.  ist  3  und  5;  letztere  nachweis- 
bar durch  ÄdditiüU  von  CIj  und  Br,  ku  Bi(C,jH,,),  unter  Bildung  vl>u 
sehr  liestiindigen.  gut  charakterisirten  Verbindungen  (Michaelis, 
B.  20.  52).  Die  Bi -Verbindungen  sind  fUr  Thiere  giftig  (Dalche  und 
Villejeau,  C.  BI.  f.  medic.  W.  25.  9."»0). 

H  reduzirt  Bi -Verbindungen  in  Gl0hhit7,e;  in  0  oder  Luft  erh. 
verbrennt  Bi  zu  BijjO.^:  mit  Cl  vereinigt  e»  sich  unter  Feuerersclieinung, 
trockenes  Cl  wirkt  sehr  langsam  ((Jowper,  ('h.  N.  47.  70);  in  HCl 
imlösL:  mit  Br  verbindt-t  es  sieb  schwieriger  als  Sb,  mit  J  beim  Zu- 
«ammenschnielzen  leicht,  ebenso  mit  Ö,  Se  und  Te;  in  HjSO^  li>8l.  heim 
Erwärmen  unter  Entwickelung  von  SO,;  lösl.  in  kalter  und  warmer 
HNO5,  in  Königswasser;  mit  P  nur  schwierig  vereinbar;  mit  As,  Sb 
und  den  Metallen  beim  Zusammenschmelzen  leicht  z«  vereinigen ;  die 
L^^mingen  des  Bi  sind  leicht  Bchmelzbar,  vei-gl.  Newtoir»,  Rose's, 
Wood's  Legirung;  Sn,  Zn,  Cd  und  Fe  fallen  Bi  ans  «einen  Lsgn.  voll- 
ständig als  grauschwarzos,  glanzloses  Pulver;  Pb  Tvirkt  nur  kurze  Zeit 
ein;  As,  Sb  und  Cu  zersetzen  di**  Lsgn.  nicht  {Fischer,  P.  A.  8.  4fl7); 
Cu  fallt  Bi,  über  nur  »ehr  langsam  und  unvollständig  (.Jacquelain, 
J.  pr.  t4.  1);  in  mit  HCl  versetzter  Lsg.  von  BilNO,)^  bedeckt  sich 
Cu  sogleich  mit  einem  grauen  Häutchen,  das  ullmUhhch  zu  kleinen, 
blätterigen  Krvsi.  wird;  in  der  VVä,rme  setzt  sich  alles  Bi  als  kry^t. 
Anflug  auf  das  Cu  ah  (Reinsch,  J.  pr.  24.  248);  aus  HgClg  verdrängt 
Bi  das  Ug;  es  gibt  mit  Hg  ein  Amalgam,  aus  dem  erat  bei  440*^  alles 
Hg  entweicht  (Souza,  B.  1*.  1050). 

Nachweis.  Bi-Lsgri.  werden  durch  H,S  braiinschwar/.  gellillt; 
der  Niederschlag  ist  in  ÄJkalisulfiden  unlösl, ,  in  HNO,j  llösl.;  NH^, 
ätzeodc  Alkalien,  auch  Ba(OH)o  fiUlen  weisses  ßi(OHt^,  aus  dem  BiCl^, 
basisches  Salz:  aus  konz.  Lsgn.  fallt  heim  Kochen  HjO-fi-eieR,  gelbes 
BijOj  (Strümeyer.  P.  A.  2ü.  5I1^I;  der  Niederschlag  ist  auch  beim 
Kochen  in  Qberschüssigeni  KOH  unlosh  (Stromeyer):  H^O  fallt  aus 
wenig  freie  Säure  enthaltenden  Lsgn.  die  betreffenden  basischen  Salze; 
Alkalikarbonate  iUIlen  weisses  (BiOl^CO^,  etwas  löal.  im  Ucbcrschusso ; 
Karbonate  von  Ca,  Sr,  Ba  und  Mg  fallen  Bi  vollständig  als  Bi(0H)3 
iLiebig.  Mag.  Pharm. 35.  Hl),  Na^HPO,  fällt  weisses  BiPO^,  KX'r.O^ 
gelbeil  (BiOl^CrjjÜ..  KJ  braunes  BiJ,.  im  Ueherschusse  lOsl.:  Oxalsäure 
weisses  Bij(Cj04),.  K^Fe(CN),,  einen  weissen,  in  HClunlÖsl.,  K,jFej(CN),, 
einen  blassgelhen,  in  HCl  lüsl,  Niederschlag. 

Anwendung.  Zur  Darstellung  pharmazeutischer  Präparate;  zu 
Legirungen;  manche  Salze,  wie  Bi.1.j  und  Doppel  Verbindungen,  benutzt 
man  ia  der  Analyse. 
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Wismuth  und  Wasserstoff. 

Die  den  Verbindungen  des  N,  P,  As  und  Sb  mit  H  entsprechende 
Bi-Verbindung  ist  nicht  bekannt;  durch  Einwirkung  von  Älkylhalogenen 
auf  Bi£.,  entstehen  mit  Alkylen  substituirte  Bismuthine  BiR^. 


Wismuth  und  Sauerstoff. 


Es  sind  mit  Sicherheit  vier  Verbindungen:  Bi^O,  Oxydul,  das 
keiner  P-,  As-  oder  Sh -Verbindung  entspricht;  Bi^O^  Oxyd;  Bi,Oj 
Tetroxyd  und  Bi,0^  Pentoxyd,  ausserdem  Hydrate  dieser  Oxyde  bekannt: 
BijOj  ist  abweichend  von  allen  analogen  Oxyden  nicht  fähig,  sich  mit 
Basen  zu  verbinden:  die  beiden  höheren  Oxyde  verhalten  sich  wie 
Säureanhydride. 

Wlsmutboxydnl. 

Bi,0,;  MG.  446,92;   lOd  Thle.  enthalten  92,86  Bi,  7,14  0. . 

Bildung.  Durch  Oxydation  des  Bi  an  der  Luft  bei  gewöhn- 
licher T.  als  dünne,  oberflächhche  Hchicht;  geachniolzeuea  Bi  bedeckt 
sich  an  der  Luft  mit  einem  grauen  Häutehen,  das,  entfernt,  sich  stets 
(erneuert,  bis  alte»  Bi  in  sogen.  W  i  ä  m  u  t  h  a  s  c  h  e  verwandelt  ist 
(Vogel.  Kastn.  Arch.  23.  86).  Durch  Reduktion  von  Bi(Oa)j,  mit 
Sd(OH)^  beim  Eingiessen  eines  Gemi.sches  von  BiCl^  und  SnCl^  in  über- 
schtlßsige  KüH-Lag.;  das  in  den  Niederschlag  mit  eingehende  Sn(OH), 
wird  durch  Digestion  mit  konz.  KOH-Lsg.  entfernt  (Schneider,  P.  A. 
88.  40). 

Eigenschaften.  Bräun  liehgrau  es  oder  dunkelpurpurbraunes 
(Vogel),  Hchwarigraues  bis  schwarzes,  fein  krystallinisches,  nicht  nietjü- 
iisches  Pulver  (Schneider  1.  c;  Muir,  Ch.  N.  35.  216);  oxydirt  sich 
im  feuchten  Zustande  schnell  au  der  Luft  zu  Bi^O^;  im  trockenen  Zu- 
stande an  der  Lnft  wie  Zunder  verglimmend  (Vogel  1.  c):  geht  im 
COj-Strome  erb.  in  ein  au  der  Luft  unveränderliches  graues  Pulver 
über  (S  c  h  n  e  i  d  « r  1.  c.) ;  die  Oxydation  an  der  Luft  erfolgt  bei 
gewöhnlicher  T.  langsam,  bei  ISO"  «chon  rasch  (M.uir  L  c.)  Zerfällt 
hei  BehaniUmig  mit  HCl  nach:  IJBijO,  =  2Bi,0,  ~f- 2Bi  (Vogel. 
Schneider),  verhält  sich  somit  wie  die  sonst  bekannten  Suboxyde. 
Berzelius  (Gilb.  40.  286;  Schw.  7.  70)  hatte  es  als  eigenthtlmlicbe 
()xydations.*itufe,  Proust  und  Davy  als  ein  Gemenge  von  Bi  und  Bl^O^ 
angesehen. 

Bi=0 

Die  Konstitution  muss  durch    |  ausgedruckt  werden. 

Bi^=0 


Wismutlioz;)].     WisoautbhydrOxjde. 
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Wismatlioxyd. 

BijO,;  MG.  402,88;  100  Thle.  enthalten  89,60  Bi,  10,34  0. 

Geschichtliches.  Dos  durch  Erhitzen  des  Metalls  an  der  Luft 
enisteheudu  Bi^O,  aclieiut  sthüii  zu  Agricola's  Zeittu  als  Farbe  benutzt 
worden  z»  sein  (Kopp.  Gesch.  Bd.  4.   112'). 

Vorkommen.     Als  Wismuthocker. 

Bildung.  Beim  £rKitzt;ii  uti  der  Luft  bis  zum  Kochen  verbrennt 
Bi  mit  schwacher,  bläulichweisser  Flamme  unter  Bildung  von  fein  ver- 
theiittm  Bi^O,,  Wismuthblumen,  Plores  BismutLi;  durch  Erhitzen 
dea  BijOj,  der  Wisrauthasche,  an  der  Luft;  GOj-freier  Luft  ausgesetzfcea, 
theilweise  mit  H^O  bedecktes  Bi  geht  zum  Theil  in  BitOH}^.  zum  Theil  in 
ßij,Üy  Über;  in  CÜ^-haltiger  Luft  enisteht  etwius  (BiO)jCOj  (v.  Bous- 
dorff,  V.  A.  41,  305);  Wasscrdampf  wird  durch  Bi  erst  in  Weissglut 
zersetzt  (Regnault);  durch  Glühen  dea  Bi(üHl,,  durch  Schmclzeu  von 
Bi(OH)y  mit  KOH  (Jacquelaiu),  durch  Kochen  mit  KOH  oder  NaOH 
(Fr^myl,   durch  GlQhen   der  Salze   mit  flüchtigen  0-haltigen   Säuren. 

Eigen  s  ch  af  t  e  n.  Auf  trockenem  Wege  dargestellt  blass  citronen- 
gelbcB  Pulver,  in  höherer  T.  rothbrauii,  beim  Abkühlen  wieder  gelb 
werdend;  mit  KOH  oder  NaOH  bereitet  kleine,  gelbe,  glänzende  Nadeln 
(Fr^my);  rhombisch  (Muir  und  Hutchiuson,  Cb.  N.  59.  57);  durch 
anhaltendes  Kochen  des  aus  Bi(NOj).,-Lsg.  mit  KCN  gefällten  Nieder- 
schlags mit  höchst  kouz.  Lag.  von  KjCO,^  kubische  Krvst.  (Muir  und 
Hutchinson  1.  c).  SG.  des  aus  Bi(NOJ,  dargestellten  8,1735 
(Karsten);  8,l?f)8  (BouUay);  dea  rhombischen  8,3,  des  kubischen  8,838 
bei  25'^  (Muir  und  Hutchinson).  In  starker  Kothglut  t^chmelzbar, 
erstarrt  zur  trystallinischen  Masse  (Fuchs,  Schw.  67.  420);  nur  in 
:iehr  hoher  T.  flüchtig.  Hat  die  Eigenschaften  eines  ausgesprochen 
basischen  Osydea,  gibt  zwei  Hydrate ;  gut  charakterisirte  neutrale  und 
basische  Satze.  Die  Konstitution  ist  0=Bi — 0  — Bi=0.  Wird  durch 
H,  Kohle^  CO  in  Glühhitze,  durch  K  oder  Na  in  gelinder  Hitze  unter 
schwacher  Feuererscheinung  zu  Metall  reduzirt  (G ay - L u s s ac  und 
Thenard);  beim  Erhitai-n  mit  S  in  Bi,S^  übergehend;  in  HCl.  H^SO^, 
HNO,  llösl.;  mit  Pa,  soll  es  reagiren  nach:  7Bi,0^-i-7PClj,  —  2Bi,(PüJ, 
-f-8BiCl,-h2BiOa-|-POCl,  (Michaeiis,  J."  pr.  [2]  4.  454). 


Wismathhydrozyde. 

Bi(OH}^  Orthohy  drat  entsteht  beim  Fällen  der  Lsgn.  von  Bi-Salzen 
mit  ätzenden  Alkalien,  auch  NHj,  als  weisser,  flockiger  Niederschlag, 
der  getrocknet  ein  weisses  Pulver  darstellt;  aus  BiCl,  entsteht  kein 
reines  Bi(Off(,,  der  Niederschlag  entliült  BiOCl  (ötromeyer,  P.  A. 
2(i.  249).  Die  Büdungswiirme  fllr  (Bi,0%H,H*0)  103  270  cal.,  fOr 
(Bi«,0».3H'0)  138180  cal..  die  Zersetzungswärme  des BiCl,  -C350  cal. 
(Thomsen.  Thermochem.  Unters.  Bd.  2.  244.  SSSy 
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BiO(OH)  Metahvdrat  entsteht  durch  Trocknen  von  Bi(OH)^  bei 
100"  (Arppc,  P.  A.  *ti4.  237). 

Salze  des  Wismuthoxydes.  Die  neutralen  Salzo  onteprcchen 
dem  Bi(0U)3.  die  basischen  demßiO(OH);  in  den  letzteren  kann  eine 
dem  SbO  nnaloge  einwerthip^e  Gruppe  BiO,  Bismutbyl,  angenonunen 
werden.  Die  iSal.  Neutralsalze  eutstehea  zum  Theil  durch  Loseu  von 
Bi ,  zum  Theil  durch  L&sen  von  BijO^^  oder  BitOH)j  in  Säuren;  die 
luilösl.  durch  Wochselzersetzuiig  lösl.  Bi^O^-Salze  mit  den  Salzen  der 
betreffenden  Säuren;  die  unlönl.  basischnn  Salze  zumeist  durch  Zer- 
setzung der  neutralen  mit  H^O.  Sie  sind  farblos  oder  weiss,  wenn  die 
betreffende  Säur«  ungefärbt  ist;  durch  Schmelzen  mit  Na^CO,  auf  Kohle 
wird  aus  ihnen  Bi  reduzirt;  beim  Glühen  geben  sie  die  Säure,  wenn 
diese  äUchtig  ist,  ab.  Bezüglich  des  übrigen  Verhaltens  siehe  unter 
Nachweis  des  Bi. 

Wlsrnnt  hte  troxy  d . 

Wismuthhyperoxj'd. 

BijO^;  MG.  478,84;  100  Thle.  enthalten  86.67  Bi,  13,33  0. 

Etitfltebt  durch  Einwirkung  von  KOH  und  Cl  auf  BijOj  (Heintz, 
P.  A.  63.  G'J);  durch  Kochen  von  gelbem  ßi^Og  mit  stark  alkalischem 
KCIOj  (Arppe,  P.  A.  64,  '2.'.il);  durch  Schmelzen  von  BijO,;  mit 
KOH  und  KCIÜ3  iFr^my.  Berz.  Jahrb.  34.  1391;  durch  Erhitzen 
von  HBiO,,,  Wismuthsäure,  auf  225^  (Muir.  Soc.  1876.  144).  Braune« 
Pulver:  in  Oxysäuren  uuter  Entwickelung  von  0,  in  HCl  von  Cl  lös!.; 
gibt  in  höher  T.  3,3*'jt  =  ein  Viertel  seines  0  ab  und  geht  in  Bi,0^ 
Über  (Arppe). 

Hydrat  Bi,04.2HjO  entsteht  uns  Cl-haltigen  Bi-Lsgn.  beim  Füllen 
init  KOH:  der  Niederschlag  kann  jedoch  nicht  frei  von  Cl  erhulten 
werden  (Arppe);  bei  der  Elektrolyse  einer  Lsg.  von  Bi(NOj,)j  unter 
Anwendung  eines  schwachen  Stromes  iWernicke,  P,  A.  141.  109); 
durch  Einwirkung  v<in  HNÜ^  auf  den  hei  der  Darstellung  von  HBiO, 
zuerst  entstehenden,  choko ladebraunen  Körper:  dauert  die  Einwirkung 
längere  Zeil,  so  ist  das  Produkt  gelb,  etithält  2  Mol.  H^O  (Schrader, 
Inaug.-Diss.  Göttingen  1861;  Hoffmnnn,  A.  223.  110);  dauert  die- 
selbe nur  einige  Minut<'ii,  dann  wird  ein  rothgelber  Köri>er  mit  nur 
1  Mol,  H,0  erhalten  (Muir,  Cäi.  N.  34.  2lt3).  Beide  sind  in  H,0 
unlösL,  lösl.  in  HCl  unter  Entwickelung  von  Ol. 

Oh  der  von  Arppe  (I.  c.)  beim  Kocheft  von  HBiO,  mit  HNOj 
erhaltene,  oraugegelhe  Kfiq)er  Bi^O; -|- äHgO,  ferner  der  auf  gleiche 
Weise  aus  Bi^O^  entstehende,  HjO-freie,  grüne  Körper,  sowie  das  von 
Hoffraann  und  Geuther  (.lennischo  Z.  13;  Hpl.  1.  148)  aus  K-haltiger 
HBiO^  mit  Essigsäure  erhaltene  Bi^O^  Anspruch  haben,  als  selbst- 
ständigi-  Oxyde  zu  gelten,  iat  sehr  fraglich ;  wahrscheinlich  liegen  Ge- 
menge vor. 


WiBmutliiteotoxyd.    WUmutliuäure. 
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WiBmuthpentoxyd. 

Wismut  bsäure.     WiBinuthhyperoxyd. 
BijOj;  MG.  4iU,80;  100  Thle,  enthalten  83,87  Bi,  16,13  0. 

Bildung.     Durch    Glühen   von   BijO,   mit   Überschüssigem    KOH 

bei  Luftzutritt  entstehendes,  braunes,  Bogen,  wisiuutbsaures  Wis- 
mut tut  x  y  d  k  a  I  i ,  dem  nach  H o  f f m jl ii  n  und  G eu  t h e r  (\.  c. )  keine 
bestimmü-  Formel  zukommt ,  wird  mit  kalter .  im  Verhältnisse  von 
1  zu  9  verd.  HNO,,  dann  mit  noch  mehr  verd.  Säure,  zuletzt  mit  H.O 
sewaschen  und  getrocknet  (Strohmeyer,  P,  A.  2B.  540;  Brandes« 
bchw.  69.  158];  statt  mit  KOH  wird  mit  NuOH  geachuiolzen,  sonst 
gleich  verfahren  (Fr^my,  C  r.  15.  llUSl;  durch  Oxydation  von  BitOHlj 
mit  3>  HjOs   in  stark  alkalischer  Flüss.  (Itasebrock.   B.  20.  21^), 

Eigenschaften.  Schwere«,  dunkelbraunes  Pulver  von  der  Farbe 
des  PbÜ.  (Stromeyer).  Entwickelt  schon  bei  V)0*>  0.  geht  bei  225« 
vollständig    in    Bi,Ö,    ühtr   (Muir,    Ch.  K.    :V2.  277);    in    höherer   T., 

[beim  Sied,  des  Hg  entsteht  Bi-O,.  H  rcduzirt  es  bei  uiedrigercr  T., 
als  zur  Zerlegung  in  0  und  BijO^  erforderlieh  Ist,  zu  Bi^Oj,  in  Glüh- 
hitze zu  Bi.  HCl  löst  in  der  Kälte  unter  Entwicfcelung  von  CI;  ebenso 
verhält  sich  HJ.  Trockener  E^S  liefert  Bi30.,S,  gelöster  HjS  wirkt 
nicht  ein   (Seh  e  rpe  n  berg ,    Mitth.    pharm.   Inst.   Erlangen   2.    1). 

, Wässerige  Lag.  von  SOj  führt  e.s  langHani  in  Bi,(äO/l,  über;  verd. 
HjSOi  entwickelt  langsam ,  konz.  sofort  0 ;  kalte  HNO,,  wirkt  nicht 
ein;  HNO^-haEtigc  schon  in  der  Kälte;  erb.  UNO,  löst  es  unter  Ent- 
wickelung  von  0;  ehen.sc>  verhält  sich  H.,PO^.  Alkalien  sind  ohne 
Wirkung;  ebenso  organische  Säuren  selbst  beim  Kochen  (Stromeyer). 
Seinem  Verbwlten  nach  ist  es  nicht  als  Anhydrid  einer  Säure  an- 
jehen  (.Muiv.  Ch.  N.  32.  277). 


Wismuthsänre. 


HBiO,,  richtiger  wohl  Bi40.^.Hj,0. 

Bildung.  Beim  Einleiten  enies  raschen  Cl-Stromea  in  eine 
kochende  Suspension  von  Bi(OH)^  in  sehr  konz.  KOH-Lsg.  (Arppe, 
P.  A.  64.  2^7 ;  Muir  1.  c.).  Dos  dabei  entstehende  purpurfarbene 
Pulver  soll  nach  •]aci|uelain  ^^.  pr.  14.  1)  ein  K-Salz  Kein;  nach 
Hoffmaun  und  Geuther  (1.  c),  auch  Hoffmann  (A.  223.  110)  ent- 
stehen mit  wachsender  Kon/eiitmtiou  der  KÜH-Lsg.  (bis  SG.  l,5rJ9) 
stets  K-reicbere  Körper,  denen  aber  durch  COj-haltiges  Hj,0,  auch 
durch  Waschen  mit  verd.  HNOj  (A  r  p  p  c)  alles  K  entzogen  wer- 
den kann. 

Eigenschaften.  Sch«n  rothes  Pulver;  bei  120''  in  BijO^,  in 
höherer  T.  in  BäjO,.  resp.  Bi^Oj  und  0  übergehend  (Muir  1.  c).  Ist 
keine  Säure,  gibt  keine  Salze;  auch  die  von  Jacquelaiu  (1.  c),  Arppe 
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0.  c.(  beschriehenen  sind  äusserst  zersetzUch  oder  überhaupt  nicht  dar- 
stelllmr  (Muir  I.  c);  auch  beim  ZusamiiiunächuielzeD  von  Bi^O,  mit 
KCIOj,,  KNO3,  Ba(6H)j  entstehen  keine  Salze  (Meschecerskij,  C.  B. 
1882.  778).  Von  Andrö  (C.  r.  113.  860)  neuester  Zeit  erhaltene  an- 
gebliche Sukti  musaten  von  ihm  haldig.st  wieder  zurückgenommen  werden 
(C.  r.  114.  359).  Durch  Lösen  von  HBiO.,  in  HCl  oder  H^SO^  tritt 
Reduktion  eiu;  aus  der  saksaur^n  Lsg.  fiUU  KOE  Bi^0^.2H^0,  aus  der 
schwefelsauren  Lsg.  RijOj.HjO  (Muir,  Soc.  1877.  [IJ  24,  645).  Beim 
Kochen  mit  HNOg  entsteht  orangegelbes  Bi._>0^.2iL0  (Heiutz;  Schra- 
der;  Huffmann). 

Die  Ton  Bödeker  (A.  123,  61)  boschricbeno  dunkelbraune  Ver- 
bindung, die  H^BijO;  »eiu  »ollte  und  als  Metawismuthsäure  be- 
zeichnet wurde,  existirt  nicht  (Hoffmann  und  Geuther);  sie  soll 
Bi,Sg  gewesen  «ein. 


Wismuth  und  Clilor. 

Mit  Gl  vereinigt  sich  Bi  zu  den  dem  Bi^O^  und  Bi^Og  ent- 
sprechenden Verbindungen  Bi^Cl^  und  BiCl^,  ausserdem  kennt  man 
mehrere  Oxychloride. 

Wiamntlichlorttr. 


BijCI,;  MG.  5o0,48;  100  Thle.  enthalten  74,58  Bi,  25,42  Cl. 

Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  sehr  fein  vertheiltem  Bi  »uf 
UgyClf,  am  besten  im  geschlossenen  Rohre  bei  230  bis  250**  nach: 
2Hg,Cl,  I  2  Bi  ^^  2  Hgj -j- BijCl^ ;  das  Gemenge  schmilzt  zu  einer 
schwarzbraunen  Masse,  aus  der  sich  Hg  allmählich  absondert;  um  es 
mögliebst  vollständig  zu  trennen,  wird  das  erballene,  noch  Ug-haltigo 
BiyCl,  rasch  und  unter  Vermeiden  des  Feuchtwerdens  zerschlagen, 
ncucrUcb  cingc8chmol/.cn ,  wieder  erb.  und  dies  mehrmals  wiederholt 
(Schneider,  P.  A.  9ö.  130).  Durch  Krhitzen  von  Bi  mit  ßiCl,  im 
geschlossenen  Rohre  auf  eine  den  S.  des  Bi  übersteigende  T.;  die  Ein- 
wirkung beginnt  schon  beim  S.  deti  BiCl., ;  das  in  StUc keu ,  nicht  als 
Pulver  anzuwendende  Bi  sammelt  sich  auf  dem  Boden  des  Rohres  an, 
über  demselben  das  Bi/'l^  (Weber.  P.  A.  107.  5<16>.  Durch  Er- 
hitzen von  BiCla.SNHjCl  im  H-Strome  entsteht  ein  nicht  trennhanis 
Gemenge  vcjn  BijtCl^,  BiClj  und  NH^C'l  (Schneider);  BiCl^  wird  im 
H-Strome  nicht  verändert  (Schneider),  wird  zu  Bi^CI^  (Muir,  Oh.  N. 
32.  277). 

Eigenschaften.  Schwarze,  geflossene  Masse,  von  erdigem 
Bruche;  zieht  sehr  begierig  Feuchtigkeit  an;  wird  durch  E,0  oder 
verd.  Säuren  unt«r  Abscheidung  von  Bi  und  BiOCl  zersetzt;  KOH-Lsg. 
scheidet  Bi^O^  ab.  das  durch  Aufnahme  von  0  schnell  zu  Bi.O,,  wird; 
hei  ca,  300"  zerlaJlt  es  nach:  3BiXL  =  2BiC'l,  +  Bi.  Geringe  Mengen 
desselben  färben  BiCl^  und  dessen  Doppelchloride  schwarz  (Schneider). 


Wumnthchlorid.    Wimnathoxychlorid. 
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Wismnthchlorid. 

Wismuthbutter. 

BiCl,;  MG.  313,61;  lUO  Thle.  enthalten  6ti,16  Bi,  33,84  Gl 

Oescbichiliches.  Von  Boyle  1068  durch  Erhitzen  von  Bi  mit 
HgCl,  dargestellt. 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  direkte  Vereinigung  der 
beiden  EieiuenLe  bei  gewöhnlicher  T.  unter  Verbrenitung  des  Bi  mit 
blaseblauer  Flamme  (Davy);  durch  Erhitzen  von  Bi  mitHgCl, ;  durch 
Dest.  der  beim  Abdampfen  von  BigO^  in  HCl  erhaltenen  Lsg.,  resp. 
des  daraug  kryst.,  von  der  Mutterlauge  nicht  trennbaren  BiOl^-)- 2HjO, 
Aäs  zuerst  ILO  und  etwas  HCl  abgibt,  worauf  reines  BiClj  übergeht^ 
indess  BiOCl  zurückbleibt  (Heintz,  J.  pr.  45.  102;  Arppe,  P.  A. 
64.  237). 

Eigenschaften.  Wei88e,  krystallinische  Masse,  sehr  leicht 
schmelzbar,  daher  Wismuthbutter  genannt;  durch  Sublimation  auch 
schöne  Kryat.;  S.  225  bi«  230^  (Muir,  €h.  N.  32.  277);  Sied.  427 
bis  429"  (Oarnelley  und  Williams,  Soc.  33.  281).  D.  11,3.''.  (Jac- 
quelaiii.  A.  eh.  06.  ll:j|,  bt:reihuet  10,85.  Die  Bitdungswiirmu  für 
(Bi,Cl=)  OOB-fjO  cal.  (Thonisen.  Thennochera.  Unters.  2.  338).  An 
feuchter  Luft  xerfiiessUch;  durch  H«0  nach:  BiCl,  +  ILO^BiOCl-F 
2HC1  zersetzlich  (Jacquelain);  durch  Abdampfen  der  Lsg.  Ton  Bi,0,, 
in  HCl  bilden  sich  zorflicssliche  Kryst.  von  BiCl3H"'^HaO  ^Arppe). 
Zur  Darstellung  neutraler  Lsgn.  wird  HCl  mitNK^.Cl  oder  NaC!  und 
überschüssigem  Bi^O,  bebandelt  (Causse.  C.  r.  113.  .'j47).  Durch  Lösen 
in  HCl  entsteht  eine  kryst.  Verbindung  von  BiCl,  und  HCl  (Ditte,  C.  r- 
91.  98f));  durch  Sättigen  von  HCl  mit  BiCl,  bei  20"  und  Abktlhleu 
auf  0"  bei  gewöhnlicher  T.  beständige  Kryst.  von  2BiCI,.HCl -f  3HjO 
(Engel,  Cr.  lOÜ.  17'J7).  Mit  Chloriden  zu  Doppelverhindungim  BiCl., 
-|-2RC1  oder  3IIC1  verbindimr  (Jacquelain  1.  c;  Arppe  1.  c.\  Die 
Salze  BiCL.2KCl  und  BiCl,.3KCl  sind  nicht  darstellbar,  nur  BiCl,. 
Ka-f  H,0  und  BiCl,.2KCl  -i-  2H,0  (Pliny  Brigham,  Ära.  14.  164); 
auch  die  von  Godcffroy  (B.  f874.  37.'>;  1875.  9)  beschriebenen 
BiCl^.SRbCl  und  BiCl^.dOsn  existiren  nicht,  sondern  BiC1^.3Rba, 
lOBiCl3.23RbCl  und  BiCl,.RbCI  H,0,  sowie  2BiC\.3CsCl  und 
BiCl,.3CsCl  (Brigham  1.  c);  vereiri(^t  sich  auch  mit  KBr  zu  BiCl,.KBr 
(AtkinsoD,  Ch.  N.  47.  175).  Wird  durch  H^SO,  nur  in  hoher  T. 
unter  heftigem  Aufbrausen  in  Bi,(SOj)^  und  HCl  zersetzt  (Vogel). 


Wismutiioxy  chl  orid. 

Wismutboxyd-Cblorwismufch. 
Basisch  salzsaures  Wismuthoxyd. 

BiOCl;  MG.  258,83;  100  Thle.  enthalten  80,17  Bi,  6,17  0,  13,06  Cl. 

Bildung.     Durch  Einwirkung  von  Waascrdampf  uuf  schmelzen- 
tles  BiCl^  und  Entfernung  des  unzersetzt  gebliebenen  BiCU  in  \i<ö>^MbT<&t 
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T.  (Jacquelain  1.  c);  durch  Zersetzimp  von  BiCl,  mit  H^O  (Jacque- 
Uin);  von  BKNO,),  mit  KCl,  NaCl  oder  venl.  HCl  (Bucholz);  in 
beiden  Fällen  ist  e.s  besser,  die  Bi-Lsg.  in  die  FülliingsHUss.  zu  giessen, 
nicht  umgekehrt:  aus  BiA.  '»»cli:  BijO, -f- 21ICI  +  xH,0  ^  SBiOCl 
-f- (x-f  DHjfO;  bei  Abwesenheit  von  H^O  findut  keine  Bildung  statt 
(Muir,  Cb.  N.  39.  183). 

Eigenschaften.  Weisses,  Icrrstallinisches  Pulver;  durch  Erbitsen 
vorübergehend  gelb  werdend  (JacquelainI;  schmilzt  in  Ulühbitze  uhne  ^ 
Zersetzung  [ßrouvelle;  Jacquelain);  zerlUltt  beim  Erhitzen  nach:  ^| 
9BiOCl--2BiCl,-f  BiACl,  oder  (HBiOCl +2BiA,t  (Ärppc  1.  c):  ^ 
unlöal.  in  H/)  (H.  Ro.^«K  Die  Biblungswärrae  für  (El  .  0  ,  TI .  H«0) 
88410  cal.  fUr(BiCP,H'0.aq)  VS.^O  caL.  für  BiO ''H \  HCIaq  1  14180  cal. 
(Tbomsen,  Tbermocbem.   Unters.  4.  338). 

BiOCl  wird  durch  CI  in  dunkler  Rothglut  in  0  und  sich  voll- 
ständig verflüchtigendes  BiCl^  zersetzt  iJacquclain);  in  HCl  lösl.  als 
BiCLj  (H.  Rose);  H^SO^  gibt  in  der  Wärmi^  BislSO^I-,  (Jacquelain); 
heimse  HNO,  löst  es,  beim  Abdampfen  bleibt  unverändertes  BiOCl  zu- 
rück iJiLKiuelaiu};  verd.  KOH  entzieht  .selbst  beim  Kochen  kein  CI 
(Strom  ey  er.  P.  A.  2(>.  549),  oder  nur  einen  Theil  ( War  in  g  ton, 
Phil.  MiLg.  y.  3i>);  hcisse.  konz.  KOH-Lsg.  zersetzt  es  unter  Bildung 
von  Bi^Oa  (Jacquelain),  das  frei  von  CI,  nicht  sogleich  gelb,  son- 
dern grauschwarz  ist,  beim  Schmelzen  erst  gelb  wird  (Phillips,  Phil. 
Mag.  8.  45(i).  Uas  durch  Füllung  erhaltene  BiOCl  enthalt  nach 
Phillips  (Brandes  Arch.  [1]  :J!».  41j  'A  Mol.  U,0;  nach  Heintz  (P.  A. 
63.  .').'))  1  Mol.  HjO;  ist  bei  100"  getrocknet  H^Ü-frei  (.Jacquelain; 
Arppe;  Gesten,  P.  Ä.  110.  428). 

Früher  als  Blanc  de  Perle,  ßlanc  d^Espagne  als  Schminke 
benutzt. 

Wismatbchlorat.  Bi(OH>„  löst  sich  in  wässeriger  HC10„;  die  Lag. 
zersetzt  sich  aber  beim  Eindampfen  (Wächter,  A.  53.  233). 

Wismnthperchlorat,  beim  Erhitzen  von  Bi  mit  wässeriger  Lsg. 
von  UCIO^  als  weisses,  amorphes  Pulver:  unlöal.  in  H^O,  Uösl.  in  HCl 
und  HNO,,,  wlösl.  in  H,SO|;  gibt  in  Glühhitze  BiCl,  iMuir,  Soc. 
1876.  tili). 

Wiamuth  und  Brom. 

Wismathbromlür  Bi^Br«  entsteht  durch  Erhitzen  von  BiBr,  mit 
metallischem  Bi;  braune  Masse  (Weber,  P.  A.  107.  599). 


i 


Wlamuthbromid. 

BiBr,,;  MG.  44Ü,78;  100  Ihle.  enthalten  46,44  Bi,  ö3.5ü  Br. 

Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Bi  mit  grossem  Ueberschus.se  von 
ßr  iSeruUas.  A.  eh.  38.  323;  auch  P.  Ä.  14.  113);  durch  Erhitzen 
von  Bi  im  Br-Dampf  (Muir,  Cb.  N.  33.  277);  durch  Erhitzen  der 
beiden  Körper  im   geschlossenen  Rohr   (Mac  Ivor,   Ch.  N.  30.  li*0); 


rjsmathbromid,  BTomEt,  Jodftr. 
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durch   langsames  Eintr&geu  vou  Bi   in   Br.    mehrtägiges   Stehen   uod 
wiederholte  Dest.  fV.  Meyer,  A.  264.   1221. 

Eigenschaften.  Stahlgniuc  Masse,  von  der  Farbe  de«  geschmol- 
zenen J  (Serulhis;  Mac  Ivor);  di«  graue  Farbe  rührt  von  einem  Ge- 
halte an  Bi.Br,  her  (Weher.  P.A.  107.  ÖWt):  schwefelgelb  (Weber); 
prächtig  oraugcgelbo,  struhlig-krystallluische  oder  traubige  Masse 
(V.Meyer);  flache,  gelbe,  gUinxende  Kryst.  (Mnir):  durch  Einwirltung  von 
gepulvertem  Bi  auf  einen  Ueherschuss  gleicher  Volumen  Br  und  Ac, 
und  Verdampfen  der  Lsg.  achüne  Prismen  (Nirkleal.  S.  198  hia  212^ 
(Mac  Ivor):  210  bis  2ir>^  (Muir):  schmilzt  zur  rothen  FIUss., 
Sied.  403";  l>ampf  tiefroth  (V.  Meyer).  la  CS,,  Alk.  und  Ae.  uiiliial., 
in  HCl  lösl.  (Mac  Ivor);  in  Ae.   lösl.  (Cavazzi    und   Tivoli,  G. 

21.  ■■imi 

Die  Lsg.  kann  stundenlang  ohne  Zersetzung  gekocht  werden 
(V.  Meyer);  wird  von  H  theilweise  in  Bi  verwandelt  (Muiri;  zieht  an 
der  Luft  Feui'htigkeit  an  und  färbt  sich  schwefelgelb  iSerullasI:  wird 
durch  HgO  in  weisses,  unlösl.  BiOBr  verwandelt  (Serullas;  Mac  Ivor; 
Muir):  mit  NH^  vereinigt  es  sich  zur  olivengrünen,  festen  Mas.se  BiBr, 
-I-2NH,.  die  durch  HCl  in  BiBr,  -\  2NH,CI -(  ;iH,0  fibergeht;  oder 
zu  strohgelbem,  flüchtigem  BiBr,  —  3NH^.  dns  sich  mit  H(.'l  in  hell- 
gelbe, zerfiiessliche,  durch  H.,Ü  sofort  zersetzUche  Krj'st.  von  BiBr.,  + 
3NH,CI+H;0  verwandelt  (Muir);  HNO^  zersetzt  es  (Mac  Ivor);  in 
H,0-freiem  Ae.  gelöst  nimmt  es  PH,,  auf.  unter  Bildung  einer  schwai-zcn, 
hygroskopischen  Masse,  die  BijPHBr^  ^  PHBrlBiBr,)^  sein  soll  (Ca- 
vazzi  und  Tivoli  1.  c). 

Wismuthoxybromide.  BiOBr  entsteht  durch  Zersetzung  von  BiBr., 
mit  H^O  neben  in  Lsg.  gebemitT.  reiner  HBr  (Serullas  1.  c;  Muir, 
Ch.  N.  32.  277)  als  weisses,  in  H,0  uulöst,,  in  HBr  lÖsl.  Pulver. 

ÖBiOBr.Bi^O-,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Br  auf  Bi^O^  neben 
BiBr^  als  lultbeständiges,  nichtflllchtiges,  gratigelbes  Pulver;  unlösl. 
in  H^O,  llösl.  in  konz.  HCl  und  HNO^  (Muir,  Ch.  N.  33.  199). 

TBiOBr.^BijO^  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Br  auf  Bi^O^ ;  milch- 
weissew,  amorphes,  nicht  zerfliesslichcä .  luftbeständige«  Pulver;  unlösl. 
in  H,0.  Uösl.  in  konz.  HCl  und  HNO.,  (Muir,  Cb.  N.  34.  203). 

Wismuthbroniat  ;iBijO.,.2Br,.0,, +  ^HjO,  basisches  Salz,  bleibt  bei 
längerem  Stehen  von  friRrhgerälltera  Bi{OH (,  mit  wässeriger  HBrOj, 
als  weisses,  nicht  krystaUiuisches  Pulver  zurück ;  verliert  das  H^O  bei 
150  bis  HiO*:  zersetzt  sich  in  hölierer  T.  mit  grosser  Heftigkeit  unter 
Bildung  von  BiOBr  (R*mmelsberg,  P.  A.  5').  7<>);  die  vom  basischen 
Salze  getrennte  Lsg.  entwickelt  beim  Eindampfen  Br  und  0  und  hinier- 
lä."wt  wenig  an  der  Luft  zerfliessliches  Salz  (ßammelsberg). 


Wismutli  und  Jod. 

Wismuthjodür. 

Durch    Zusammenschmelzen    gleicher   Theile,    ungefähr  1   Ät.  Bi 
auf  1,5  At.  J,   und  Sublimation  selbst  unter  dem  S.  eutstftlievt  'nift\aÄ- 
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gl^zende  Blilttchen  von  der  Farbe  des  Bi;  beim  Kochen  mit  H,0  föllt 
unreines  BiOJ  aus.  HJ  gebt  in  Lsg.  (Bertliemot,  Joum.  Pharm.  14. 
616);  durch  Behandeln  der  Scliiiielze  mit  HCl  bleibt  Bi  als  feines, 
schwarzes  Piilver  zurück  (.Weber,  P.  A.  107.  Tm). 


Wismuthjodid. 

BiJ^;  MG.  587.12;  100  Thie.  enthalten  35,34  Bi,  64.66  J. 

Bildung.  I)urcb  Eintrugen  von  J  in  kleinen  Mengen  in  stark 
erh.  Bi;  auch  durrh  Erhitzen  eines  Gemenges  der  beiden  Elemente  im 
COj -Strome  (Weber  I.  c);  durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemenge» 
von  BioS,  und  IJ  At.  J  in  einem  lose  bedeckten  Kolben,  wobei  es 
schmilzt;  durch  Steigern  der  T.  erfolgt  Sieden  und  Sublimation  der 
Verbindung,  die  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasaerbade  von  anbaflen- 
dem  .1  befreit  werden  kann  (Srhneidpr.  P.  A.  99.  470);  durch  Füllen 
einer  Bi-Lsg.  mit  KJ ;  auch  durch  Einwirkung  von  KJ  auf  BiOCI 
(Kammeisberg,  P.  A.  48.  166);  zur  Ueinigung  in  KJ  zu  lösen  und 
mit  HjO  nochmals  zu  fällen  < Rammeisberg;  Arppe,  P.  A.  (>4.  237). 

Eigenschaften.  Gliiuzeud  schwarze,  auch  briiun liehgraue 
Kryatallbläitehen  oder  sechsseitige  Tafeln,  isomorph  mit  ShJj  {Schnei- 
der): grüne,  metnllglilnzende  Flitter  (Weber);  auf  nassem  Wege  er- 
halbtu,  brauner,  kryalallinischer  Miederschlag.  S.  439"  (Carnelley  und 
Williams,  Soc.  37.  I'iö);  gibt  in  höherer  T.  einen  rothbrauuen 
Dampf.  Wird  von  H/>  bei  gewöhnlicher T.  fast  nicht  zersetzt  (Ramm  els- 
berg};  von  kochendem  HgO  in  BiOJ  verwandelt.  Durch  Lösen  in  HJ 
und  V'erdunstcn  der  Lyg.  über  U,S(\  bilden  sicli  lui  der  Luft  rauchende 
Krv.it.  von  Bi.I,,.HJ  ^  411,0  (Arppel.  Vereinigt  sich  mit  KJ  zu 
mehreren  kryst.  Doppclverbindungen  (Nickles,  C.  r.  50.  872;  Arppe; 
Linau,  P.  A.  111.  240),  die  jedoch  Gemenge  sind;  durch  Umkryst. 
aus  Essigatber  wird  H^O-freies  BiJ^.KJ  erhalten,  durch  Zusatz  von 
KJ  zu  einer  Lsg.  von  BiJ^  in  Essigiiiher  i^BiJ.,.3KJ  nU  braune,  qua- 
dratische Kryst.,  durch  Vorreihen  von  1  Mol.  Bi{NO,,)i  "^'^  ■'  ^**''  ^ 
und  Reinigen  aus  Essigätbcr  BiJ^-äK-l  als  rubinrothc  BlÜttchcn  (Astre, 
C.  r.  HO.  525,  1137).  Nach  Arppe  existiren  die  Salze:  BiJa.äKJ-f 
2H,0;  BiJ,.4KJH-HJ;  BiJ,.4KJ. 


I 


Wismuthoxyj  odid. 

BiOJ;  MG.  350,00;  H^O  Thle.  enthalten  59,29  Bi,  4,56  0,  36,15  J. 

Bildung.  Durch  Zersetzung  von  BiJ,  mit  H^O  (Muir,  Ch.  N. 
37.  130);  durch  Kochen  von  subtiniirtem  BiJ.,  mit  H^O  (Greuel,  A. 
F.  13|  25.  437);  durch  Verreiben  von  BiOCNÖ,)  mit  KJ  unt«r  Zusatz 
von  HNO,;  durch  Lösen  von  BiOlNOj  in  HNO,  und  Eingiessen  in 
beisse  KJ-Lsg. ;  durch  Behandlung  von  BiO(NO,)  mit  KJ  und  HjO 
ohne  Säurezusatz  (Greuel  1.  cj;  durch  Kochen  von  10  Thln.  BiOtNO,) 
mit  4  Thln.  KJ  und  50  Thln.  H^O.  Waschen,  Pressen  und  Trocknen 
des  Niederscblaf^s  bei    120"   (Frank  und  MOrk,   Ph.    C.   28.    290); 
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durch  Mischen  der  verd.  Lsgn.  von  BitNO,)^  (1 :  ÜüO)  uud  K J  ( 1 : 1 00), 
wobei  ein  anfangs  lirauner,  dann  gelbpr.  zuletzt  Kiogelrother  NJtfilerschl^ 
entsteht,  Dekantiren.  Waschen  und  Trocknen  desselben  bei  100'"  (Kaa- 
par,  Schweizer  Wocht-usuhr.  f.  Pharm.  25.  2t'J7);  durch  Lüsen  von 
Bi(NOJj  in  Eisessig  und  Eingiessen  in  eine  Lsg.  von  KJ  und  Gj,H.,NaO,, 
lila  anfangs  grüniichbriiuuer,  zuletzt  ziegelrnther  Niederschlag,  der  wie 
üblich  7.11  reinigen  Ist  (Fischer,  Pharm.  Ztg.  H2.  504;  nuch  Kaspar, 
Lc.  25.  2\n 

Eigenschaften.  Schön  rother  Niederschlag ;  nur  der  aus  BiCl^ 
mit  H^O  dargetitellte  Körper  hat  konstante  Zusammensetzung;  alle 
nach  auderen  Methoden  durgestelUeu  Präparate  tiiud  6enicnge  von 
variabeln  Mengen  von  BiOJ , Bi^O^  und  BiO(NOa)  (Arstre,  Joum. 
Pharm.  [51  22.  195). 

Wijmuthjodat.  Lagn.  von  H.IO.,  und  K.HX,  Tällen  aus  BiCNOg), 
einen  weissen  Niederschlag  (Pleischl):  die  durch  Fällen  von  Bi(NOJj, 
mit  H(0  und  Abfiltriren  des  BiO.NO^  erhaltene  verd.  Lag.  gibt  mit 
NaJOj.  einen  starken,  weissen  Niederschlag,  »nU^sI.  in  H^O,  sehr  wlösl. 
in  HNO,;  bei  100^  getrocknet  H^O-frci;  zerlallt  beim  Erhitzen  in  J, 
0  und  •i9.Ü.'>"|i^  geschmolzenen  lidck.stand,  der  ca.  5  Bi^O.,  auf  1  BiJj 
enthält  (Rammeisberg,  P,  A.  44.  508). 


I 
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Wismuth  und  Fluor. 

Wismathfluorid. 

BiFl,;  MG.  264,68;  100  Thlc.  enthalten  78,40  Bi,  21.60  FL 

Durch  Lösen  von  BijO,  in  HFl  und  Abdampfen  der  Lsg.  als 
weisses  Pulver  ausfallend  (B  e  rz  e  1  i  u  s) ;  durch  Fällen  einer  Lsg,  von 
BifNOj),  mit  wässeriger  Lsg.  von  KFl  (Muir,  Ch.  N.  56.  257). 


Wismuth  nnd  Schwefel 

Mit  Sicherheit  bekannt  sind  die  den  beiden  niedrigeren  0-Vcr- 
bindungen  entsprechenden  BijS,  und  Bi^S, ;  ferner  ein  Sulfoxyd  BijÜ^S 
und  ein  Sulfochlorid  BiSCl. 


Wismathbisul£d . 

Zweifach -Schwefel  wismuth. 

Bi,8,;  MG.  478,96:  luO  Thle.  enthalten  86,ü5  Bi,  13,35  S. 

Durch  Zusammcnscliuiclzcu   vou    Bi   und  S  oder  von  Bi^^  mit 
Bi  (Lagerhjelra,   Schw.  17.  416;  Werther^  J.  pT.  ^.  ?vV^  «iv'yÄJÄv^ 
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keiu  BifSg ,  sondciii  nur  Qcmcngc  von  BijS^  mit  Bi.  Durch  FnUeu 
eines  Gemisches  von  8  Thln.  WlBinut.htartrat  untl  2  Thln.  SnGlj  iii 
KOH  mit  HgS,  bis  die*  ursprünglich  von  ausgeschiedenem  Bi^Oj 
dunkelbraun  gefiirbte  FItiss.  farblos  geworden  ist ;  der  entstehende 
schwarze  Niederschlag  mit  KOH-hnItigem.  dann  reinem  H,0  gewaschen 
und  auf  dem  Wasserbade  getrocknet,  ist  BigS«  -r  2HjÜ  (Schneider. 
P.  A.  97.  480i.  Schwarzes,  glanzhwes  Pulver;  nimmt  durch  Drücken 
mit  dem  Pistill  Metallglanz  an;  HCl  zerlegt  es  unter  Abscheidung 
von  Bi  in  HK  'l .  und  H^S ;  auch  beim  Schmelzen  erfolgt  Spaltung 
in  BI^S.  und  Bi  (Schneider). 


Wismuthtri  sulfid . 


Dreifach-Sch  wefelwißuiu  th. 

BijS^;  MG.  010,94;  100  Thle.  enthalten  81,22  Bi,  18,78  S. 

Vorkotnnien.  Natürlich  als  rhombisch  kryst.  Wisniulhglanz; 
SG.  0,5.  Auch  als  Verbindung  oder  Gemenge  mit  BijSe^  von  Guana- 
jttto.  Mexiko  (Genth.  Sill  [3]  41.  4011. 

Bildung.  Durch  Zusammenschmelzen  der  beiden  Elemente  in 
paarenden  Mengen,  Zerkleinern  des  Produktes  und  neuerliches  Zu- 
sammen schmelzen  mit  etwas  S,  da  sonst  uii  verbunden  es  Bi  darin  iuit- 
halfcen  ist  (Marx,  Schw.  5H.  472;  ÖÖ.  114).  Dnrch  Fallen  einer  Bi- 
Lsg.  mit  UjS  oder  AtkalisulSdcn. 

Eigenschaften.  Durch  Schmelzen  erhaltenes,  auch  durch  Er- 
hitzen von  gefHiltem,  amorphem  Bi^S.,  mit  Lsgn.  von  Alkulisultiden  im 
geschlosst'nen  Rohre  auf  2(i0''  dargestelltes  ist  rhombisch  wie  das  natür- 
lich vorkommende;  isomoi-ph  mit  Sb„S^  (G.  Rose);  in  den  Axenver- 
hältniHsen  der  imtUrlirhon  und  künstlichen  Kryst.  finden  sieh  gewisse 
Abweichungen  (Kinne,  Z.  deutsch,  geol.  Ges.  42.  02);  sonst  bleigraue, 
blätterige,  kry'stuUiuische  Masse;  das  (TefiilUe  ein  schwarzes,  amorphes 
Pulver;  SG.  des  geteilten  und  bei  Luftabschluss  geschmolzenen  7,001 
(Karsten);  künstlich  dargestelltes  dehnt  sieb  nach  dem  Schmelzen  beim 
Erstarren  stark  aus  (Marx  I.  c). 

Bfim  Unisehmelzen  von  küustlichein  BuS^  dringen  aus  der  er- 
starrenden Masse  Kugeln  von  metallischem  Bi  hervor  (Marx);  es  tritt 
hierbei  Zersetzung  ein ;  beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  gibt  natür- 
liches ein  Sublimat  von  S  (Berzelius).  H  zersetzt  es  in  Glühhitze  in 
Bi  und  HjS  (Rose).  Wnssordanipf  flher  roth  glühend  es  Bi^Sg  geleitet 
gibt  ILS,  Bi^O^  und  etwas  Metall  (RegnaultK  lu  heisser  HCl,  auch 
HNO, 'liisl.  PH,,  gibt  in  gelinder  Hitze  H,S.  ?  und  Metaü.  Wird 
durch  Kohle,  besonders  leicht  unter  Zusatz  von  Na^GO.,,  zu  Bi  reduzirt 
i  Be rz e  1  i  u  s :    Re  g u  a u It }.     In   Alkalien    und   AlkaÜsultiden    nicht   lÖsL 

Durch  Zusammenschmelzen  von  Bi,  Älkalikarbonaten  und  S  und 
Auslaugen  der  Schmelzen  mit  H^<*  entstehen  bei  gewöhnlicher,  wie  bei 
höherer  T.  bei  Luftabschhiss  bestandige ,  lebhaft  metalliRcJi  glänzende 
Verhiaduageii  Bi,S,.K,S  und  Bi^S,.Na,S  (Schneider,  P.  A.  136.  400); 
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Witmnthßnlfite,  Wwmathaolfiite. 


239 


die  K-VeH>inilung  bildet  sich  auch  atAÜ  einer  zu  erwartenden  S-reicheren 
aus  BisO^  und  Kj,S  (Scherpenbcrg'.  MiUh.  pbarin.  Inst  Erlftngea  2. 
Heft  I.). 

WismuthoxyBulfid  BijO  ^S  entsteht  bi>i  der  Einwirkung  von  trockenem 
HjS  fluf  Bi^f),  stait  des  erwiirteteri   Bi.^S-,  (Schurpenberg). 

Wismuthsulfite  and  -Sulfate.  WiamatlitMoaulfat.  Auf  /^usatz  von 
Na,S,0^-Lsg.  zu  Bi-Lsg^i.  entsteht  kein  NiedcrscblRg ;  die  klare  Flüss. 
zerttetzt  sich  allmUhHch  unter  Äbscheiduug  von  Bi^Sj  und  Bildung  von 
Sulfaten;  durch  Zusatz  von  KCl  wird  aue  derselben  ein  zeisiggelber 
NiedersfhiagBi,(S,0,l,.-f  3K;S^0^  :iH^O  gefällt,  der  sich  zur  Tren- 
nung von  K-  und  Na-Salzen  bei  Analysen  eignet ;  bei  KNO3  und  KjSO, 
ist  die  FilUung  unvollatUndig  (Cnrnot,  C.  r.  83.  338). 

WismntluTilfit.  Aus  wlisseriger  Lsg.  von  SO^  und  BiiOH),,  bildet 
sich  ein  in  H.O,  ;iuch  wiui»uriger  SO^  unlösl.,  durch  Erhitzen  SOj^  ab- 
gebender Kiirper  (Fourcroy), 

Wismuthsnlfat  BijiSOj,,  neutrales  Salz,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Bi  mit  konz.  H.SO^  neben  SO«,  sogar  S.  als  weisse  Masse  (Lagor- 
bjelm,  Schw.  17.  411!;  Thonison);  durrh  Abdampfen  einer  Lsg.  van 
Bi,0„  in  massig  verd.  H.SO,  (Schultz-Sellac,  B.  4.  13);  durch  Ein- 
tragen von  feingepulverteni  Bi^S,  in  überschüssige,  konz.  HjSü^  (Heus- 
gen, K.  4.  S*Mh:  feine,  weisse,  sehr  hygroskopische  Nadeln;  verliert 
schon  bei  geliudeui  Erwärmen  etwas  H^SO^ :  geht  beiui  Erhitzeu  mit 
H^O  auf  100"  in  Bij(SOi)s.3HjO  llber,  das  über  e,S(\  kein  H.,0  ver- 
liert; gibt  mit  H^O  von  gewöhnlicher  T.  in  Bi^(SO.,)^.;i\jH.O;  durch 
Einwirkung  von  HjO  hei  15  bis  20 '\  wie  heim  Kochen  kann  daraus 
das  basische  Sulz  Bi„0(0H)„(SOJ  erhalten  werden  (.Uensgen  l.  c). 
Das  ueutmle  Sabc  konnte  Leist  (A.  160.  21')  Überhaupt  nicht  dar- 
steilen ;  wohl  über  ein  Itoppelsalz  BiK,(SO,l,. 

BLO;i.4SO.,-}-7HjO,  auch  ItHjO,  saures  Salz,  entsteht  nach  Leist 
(1.  c.^  nach  der  von  Scbultz-Sellac  für  die  Darstellung  des  neutralen 
Salzes  angegebenen  Methcide;  geht  durch  mehrtägiges  Wasrhon  mit 
HjO  in  ein  basii^ches  Sah:  4Bi.O,.3SO, -|-  15H,0  über. 

Bi,0,.-SO,  f- 2H,0,  auch  3EjO,  basisches  Salz,  durch  Löeen 
vou  BijÜj  in  uul^sig  verd..  heisser  H^SO^  und  Abdampfen  des  Piltr.; 
aus  der  sehr  konz.  Lsg.  scheiden  sich  nadelfftmiige  Kry st. ,  die  2HjO 
entUaltcn.  aus  (Leist  1.  c);  durch  Vermischen  einer  Lsg.  von  Bi(NO-,)^ 
in  HNO,  mit  Ö()„  entstehen  kleine,  feine  Nadeln,  die  HH^O  enthalten, 
durch  H^O  in  Bi;Ö,,.SO.,  -j-  2H^0  zersetzt  werden,  in  höherer  T.  H^SO^ 
verlieren  (Heintz.  R  A,  (>3.  ö5,  5Ö7). 

B1.0,,.S0,v  basisches  Salz,  entsteht  durch  Zersetzung  von Bij(SOJ,, 
mit  H,()  (Lagerhjelni  1.  c.) ;  durch  Lösen  von  Bi,0^  in  H,SO^,  Ab- 
dampfen zur  Trockne  und  Erhitzen  des  Rückstandes,  bis  er  gelb  wird 
(.Ueintzl;  weisses,  in  H,0  uniösl.  Pulver;  entwickelt  beim  (rlühen 
SO,  und  O  (Gav-Lussac).  Durch  Zersetzung  vou  Bi.O,  .2S0,  ~\-  3H,0 
mit  H^O  entsteht  Bi.O,.SO,  -r^H.O  (lleintz). 

3Bi,03.260,  4  ^^HjO,  basische;^  .Salz,  entsteht  durch  Erhitzen 
einer  Leg.  von  Bi(5^0 J^  mit  NajSO^  im  geschlossenen  Rohre  auf 
200  bis  250'^  als  weisses,  aus  uukroskopisohen  Nadeln  bestehende* 
Pulver  (Athanasesco,  C.  r.  103.  271). 
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Winnnthinlfoclilorid  BiSCI  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  tvO 
BiCl^  mit  S  als  dunkelrothe,  kristallinische  Masse  (Schneider,  P.  A-' 
97.  480;  Muir,  Ch.  N.  35.  216). 


Wismuth  und  Stickstoff. 

Wisrnnthnitrate.  Bi(H'OAH~^H,0,  neutrales  Salz,  entsteht  durch. 
Lösen  von  Bi  in  HNOj,  vom  SQ.  1 ,2  bis  1 ,3  unter  Erwärmen;  war  da» 
Bi  rein,  so  ist  die  Lsg.  sofort  klar;  unreines,  käufliches  Bi  hinterlässb 
gewöhnlich  ein  schwarzes  Pulver,  das  aus  Se-  und  Te-Yerbindungen 
von  Bi,  Äg  und  Äu  besteht  (Letts,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  9.  405); 
die  Lsg.  muss  durch  Asbest  oder  Glaspulver  filtr.  werden,  da  Papier 
durch  sie  zerstört  wird;  die  abgedampfte  Lsg.  gibt  grosse,  farblose 
Kryst.,  die  nach  Duflos  (Schw.  68.  191),  Berzelius  (Gilb.  40.  286; 
Schw.  7.  70),  Graham  (Ä.  29,  16)  47«  Mol,  H,0,  nach  Gladstone 
(J.  pr.  44.  179),  Heintz  (ib.  45.  102)  5  Mol.  H,0,  nach  Yvon  (C.  r. 
84.  1161)  gleichgültig,  ob  ein  Ueberschusa  von  HNO,,  vorhaudoi 
ist  oder  nicht,  5^  MoL  H,0  enthalten.  Es  wirkt  stark  ätzend. 
Schmilzt  leicht  im  Krystallwasser  und  gibt  schon  bei  SO**  (Graham), 
bei  150«  (Gladstone)  H,0  und  HNO3  ab,  wobei  BiO(N03)  +  V»H,0 
zurOckbleibt,  das  ohne  weitere  Zersetzung  bis  260°  erh.  werden  kann; 
bei  140"  entsteht  augeblich  2BiO(N03)+ '/*H,0  (Yvon  I.  c);  hä 
78"  Bij03.2Nj05H-H,0,  das  erst  weiterhin  in  BiO(NO,)  +  V»H,0 
übergeht  (Buge,  Yierteljahrschr.  Naturf.  Ges.  in  Zürich  7);  bei  der 
Dest.  entsteht  zuerst  BiO(NOy),  dann  reines  Bi,0^  (Berzelius);  letztere! 
entsteht  bei  260"  (Gladstone).  Das  Salz  verpufft,  auf  glühende  Kohlen 
geworfen,  unter  schwachem  Funkensprühen  (Brugnatelli);  in  verd. 
UNOj,  ohne  Veränderung  lösl.;  in  H,0  theilweise  lösl.  unter  Äbscheidung 
von  BiO(N03);  je  mehr  HjO  verwendet  wird,  desto  mehr  basisches 
Salz  entsteht  (Grouvelle,  Ä.  ch.  19.  141;  Duflos  1.  c). 

BiO(N03),  basisches  Salz  mit  wechselndem  H^O-Gehalte;  der 
Hauptbestandtbeil  des  Magisterium  Bismuthi,  Bismuthum  nitri- 
cum  praecipitatum,  Bismuthum  subnitricum.  Durch  Fällung  von 
Bi(N03)^,  resp.  der  sauren  Lsg.  von  Bi  in  HNOj,,  mit  "Bi^O  schon  durch 
Libavius  um  1600  dargestellt;  von  Lemery  in  seinem  Cours  de 
Chymie  1681  genau  beschrieben,  als  Schminke  unter  dem  Namen  Blanc 
d'Espagne  empfohlen  (Kopp,  Gesch.  4.  112).  Die  Zusammensetzung 
dieses  Präparates  differirt  sehr  mit  der  Bereitungsweise;  von  gröastem 
Einflüsse  ist  es,  ob  neutrales  Bi(N03)j,  oder  die  saure  Lsg.  von  Bi  in 
UNO3,  und  ob  kaltes  oder  heisses  H^O  zur  Darstellung  benutzt  werden; 
femer  ob  und  wie  lange  der  zuerst  entstehende  Niederschlag  mit  H|0 
gewaschen  wird;  für  das  offizinelle  Präparat  sind  die  Vorschriften  der 
betreffenden  Pharmacopoe  genau  einzuhalten. 

BiO(HO^)-f  H^O,  durch  Eingiessen  einer  sauren  Lsg.  von  Bi  in 
HNO^,  einer  mit  HNO^  versetzten  Lsg.  von  kryst.  Bi(K05^3  oder  des 
mit  HgO  zum  Brei  angeriebenen,  neutralen  Salzes  in  kalträ  H,0  ent- 
steht ein  käsiger  Niederschlag,  der  sich  bald  in  zarte,  perlmutter- 
glänzende Schuppen  umwandelt;  durch  Kochen  einer  HNOs-haUägen 
Lsg.  von  Bi  mit  überschüssigem  Metall  (Philips,   Joum.  Phann.  18. 
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688;  Dufloa,  A.  P.  ['S]  23.  307;  Herberger.  Itepert.  55.  28«,  30t>; 
"ÜUgren,  Ben..  Jahrb.  t7.  160:  Dulk,  Repert.  33.  1;  Heintz,  .1.  pr. 
45.  102);  durcb  Kriiitxeu  von  Bi(lCO,).,  wälirend  einiger  Stunden  auf 
148,7 '^  (Gladstone.  Soc.  3.  480).  Sehr  zart<?,  seideglän/ende 
Nadeln  und  Schuppen ;  aus  ki-yst,  BiCNOJg  dargeetellt  schwach  i>€'rl- 
glänzendes,  lockerps  Pulver;  rötket  feuchte»  Lackmuspapier;  niuss  rasch 
Ton  der  Flüss.  getrennt  und  auf  dem  Filter  gesammelt,  durch  Pressen 
oder  Auflegen  auf  wiederholt  zu  wechselndes  Fillrirpapier  von  der 
Mutterlauge  befreit  werden,  und  darf  nicht  oder  nur  wenig  mit  H^O 
gewaschen  werden,  da  sonst  Zersetzung  in  ein  basischeres  unlösi.  und 
ein  saureres  lösl.  Salz  eintritt  (Dufloa).  In  H^O  ganx  «der  fant 
imlösl. 

BiO(NOj} -|- t!H,0.  Das  nach  einer  der  rorstehenden  Methoden 
gewonnene  Salz  enthält  2  Mol.  H^O.  von  denen  bei  100"  1  Mol.  ent- 
weicht (Becker.  A.  P.  55.  31.  129;  Heintz  1.  cX 

BiO(HO^)  +  3H,0  oder  Bi(OH)j(N03)-f  2H,0  ist  die  ZuKaminen- 
setzung  des  bei  Zersetzung  Aca  BitNO^Ij  durch  HjO  bei  gewöhnlicher 
T.  entKtehenden  Niederschlages:  kleine,  hexagonale  Tafeln,  die  je  nach 
der  T.,  bei  der  sie  getrocknet  werden,  Krvstallwaaser,  auch  das  Kon- 
stitutionswasser verlieren  und  in  BiO(NO^)  Übergehen ;  in  H^O ,  das 
HCl,  HNOa  oder  Essigsäure  enthält,  lösl.  (Ditte.  C.  r.  79.  056). 

bKyO^.OHjO^ -f" -'HsO.  durch  Zersetzung  einer  sauren  Bi-Lsg. 
oder  des  kry.^t.  BilNOj)..  mit  H,(l  von  mehr  als  r)!)";  nach  dem 
Trocknen  ein  weisses,  sehr  lockeres  Pulver,  das  durch  Waschen  mit 
HjO,  bis  das  Filtr.  nicht  mehr  sauer  reagirt,  in  4BigOj.3N|0. -f- i^HgO 
Übergeht  (Becker  l  c.l. 

5BiaO.,.4N.0;,-|  DHjO  entsteht  aus  BiO(NO,)-f  2 H^ü  bei  längerem 
Verweilen  desselben  in  der  Flllss, ,  aus  der  es  gelallt  wurde,  bei  ge- 
wöhnlicher T.  und  Anwesenlieit  von  freier  HNO^ ;  bei  4U  bis  TjO"  er- 
folgt die  Umwandlung  am  raschesten  :  grössere ,  dickere  Prismen  als 
BiOcNO,);  das  Volumen  des  Niederschlages  verringert  sich  bei  der 
Bildung  des  basischeren  Salzes  merklich  (Becker  I.  c). 

4Bi,0,.3N,0ft  füHsO.  durch  Zersetzung  des  t)BiiO;^.5NjO,, -h 
nH,0  mit  HjO ,  bis  das  Filtr.  nicht  mehr  sauer  reagirt;  ungleich 
grössere  Prismen;  getrocknet  ein  schweres  Pulver  (Duflos;  Janssen. 
A.  P.  68.  1,  129). 

.'SBijO.,.8H,0;,+  8HgO  entsteht  aus  BiOiNOj-j- 2H,0,  welches  von 
iinhüngender  HNO,,  völlig  befreit  ist.  durch  Behandeln  mit  viel  HjO, 
wobei  nahezu  vollständige  Lag.,  sodann  Absclieidung  de«  basischeren 
Salzes  erfolgt:  setzt  sich  schlecht  ab,  ist  nicht  krystallinisch.  getrocknet 
ein  äusserst  zartes,  aber  nicht  lockeres  Pulver;  wuhrst-heinlich  damit 
identisch  ist  das  aus  BilNO.j,;  durch  Anrühren  mit  dem  24 fachen  Ge- 
wichte HjO  und  Zusatz  von  sehr  verd.  NuOH  bis  zur  neutrulen  Re- 
aktion entstehende  Salz,  das  nur  )>Hi,0  enthalteu  soll  (Janssen  1.  c). 

2BL0..N*O  +H«0  entsteht  durch  Einwirkung  von  HgO  Ton  90" 
(Kuge  l.'c).  von  lOÖ"  (LUddeke.  A.  140.  277;  Ditte,  C.  r.  77. 
956):  amorphes,  von  kochendem  H,0  nicht  weiter  veränderliches  Pulver 
(Ditie  1.  c);  durch  langes  Erhitzen  mit  viel  H^O  auf  201»^  geht  es 
in  BijO_j  Über  (Rousseau  und  Tite,  V,r.  r.  115.  174). 

Das  käufliche  Mugisterium  bismutlü,  du.s  mitunter  nennenswertlv: 
Mengen    Pb.    l,!^    bis   «J.SV    (Carnol,    ('.   v.  ^.  T\*;   %!.  'i'^V, 
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Chapuis  und  Linoesier,  C.  r.  87.  lÜ!)}  eufchütt,  aber  frut  von  Fli  er- 
halten wird,  wenn  die  FlUss.  nach  der  Fällung  noch  sauer  reaj^rt 
(Eiche,  C.  r.  86.  1502),  ist  sehr  wahrschebilich  ein  Gemenj^e:  nach 
Janssen  (1.  c.)  von  5BigO,.HNjOj  -}-  8HjO  mit  dem  neutralen  BifNOJj,, 
nach  Ditte  (1.  c.)  von  BiO{NO,)  mit  BiO(NO,)-f-BiO(OH),  oder  von 
BiOiNOg)  mit  2Bi,0a.N,0.. 


Wismuth  und  Phosphor. 

Geschmolzenes  Bi  nimmt  nur  wenij?  P  auf  (Pelletier);  wird 
dadurch  brüchiger  und  weniger  blätterig  (Marx,  Scliw.  58.  471). 
Trockener  PH,  verwandelt  auf  100"  erh.  BiCH.  unter  Entweichen  von 
HCl  iu  einen  schwarceu  Körper,  wahrschuinlich  BiP;  in  höherer  T. 
verbrennlich  unter  Hinterlassung  von  P-halttgem  Bi  (Cavazzi,  G. 
t4.  219).  Beim  Einleiten  von  PH,  in  Lsg.  von  Bi(NO.,),,  fällt  ein 
schwar/er  Niederschlag,  der  beim  Deatllliren  allen  P  verliert  (Berze- 
lius;  Landgrehe,  Schw.  55.   100). 

Wiamuthphosphit  iUUt  aus  einer  mit  NH,  neutralisirten  Lsg.  von 
HgPOy  auf  Zusatz  von  mit  NE,  neutralisirtem  BiCL,  als  reichlicher, 
weisser  Nieder.srhlag:  beim  Erhitzen  entwickelt  es  H  (Rose). 

Wismuthorthophosphat  BiPO^,  neutrales  Salz,  fallt  aus  den  Lsgn. 
auf  Zusatz  van  N%HPO^  als  weisser  Niederschlag  (Wenzel;  Chance!, 
C.  r.  50.  410):  Wisches  2BiPÜ,4- aBi^O^  beim  Fällen  von  NH^- 
haltiger  Lsg.  von  Na.PO^  mit  NH,,-haltiger  Lsg.  von  Wismutheitrat 
(Cavaxzi,  G.  U.  28t'j. 

Wiimuthpyrophoiphat  ßi^(PjO,],,  wie  Orthophosphat.  al8  weisser 
Niederschlag  (Chancel  I.  c.);  löst  sich  im  TJeberschusse  des  Na^HjP^O, 
(Stromeyer);  aus  mit  Essigsäure  versetzter  Lsg.  von  Bi(,NO^).j  und 
NajH^PjOj  fällt  ein  voluminÖHcr,  weisser,  amorpher  Niederschlag,  der 
in  2-1  Stunden  in  ein  schweres,  kryatalliniscbes  Pulver  Übergeht,  das 
unter  dem  Mikroskope  als  aus  zwei  verschiedeneu  Arten  von  Krysi. 
bestehend  zu  erkennen  ist  (Schwarzenberg,  Ä.  65.  2). 

Wlsmuthmetaphosphat  aus  BiCNOa)^  mit  Lsg.  von  HPOi  und  NH„ 
als  weisser,  in  iiber.-i<.:büssigcm  NH.,  unlösl.  Niederschlag  (Persoz). 

Wxsmuthtetrametaphosphat  durch  Zusammenschmelzen  von  Bi,0, 
mit  UberRchlI««igpr  HPO., :  beim  langsamen  Erstarren  und  fortwährenden 
Umrühren  als  krvätallinische  Masse  (Fteitmann,  P.  A.  78.  233,338). 


Wismuth  und  Arsen. 


Durch  ZuBiimiiienHchnielzen  von  14  Tliln-  Bi  und  1  Tbl.  As  ent- 
steht eine  beim  Erstarren  sich  stark  ausdehnende  Legirung;  das  ße- 
miach  von  ti  Thln.  Bi  und  1  TIU.  Äs  dehnt  sich  beim  Erstwrcn  nicht 
aus,  ist  röthlich weiss,  von  unvoUkomnien  blätterigem  Bruche  (Mar^. 
Schw.  58.  464).  Bei  längerem  Schmelzen  hält  Bi  nur  V'  ■'•  seiaes  Ge- 
wichtea  As  zurück  (Bergmann,  Opuac.  2.  281).     Duriih  Einleiten  von 
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AsR,  in  Bi-Lsgu.  gefiUltes  Ärsenwismuth  verliert  beim  iürhibeu  fast 
alles  As  (Berzeliusl. 

Wismutharteniat  BiÄsO^ -f- '.■'U^O.  ueutrales  Salz,  aus  Lsg. 
von  BilNOa)^  mit  H.,A80,  fällbares,  weisses,  geschmackloses,  schwierig 
schmelzbares  Pulver  (Scheele);  durch  Fällung  mit  NajHÄsO^,  wie 
Orthophosphat  {Salkowsky,  J.  pr.  t04.  139);  gibt  beim  (ilÜhen  mit 
KobEe  sublimiremles  As  und  in  11^,0  und  HNO^  unlÖsl. ,  in  HCl  löal. 
As-lialtiges  Bi  (BerzeUus;  Theuurd). 

2BiAi0^.3Bi20^,  basisches  Salz;  Darstellung  wie  die  des  ent- 
sprechenden Phosphates:  weisser,  in  H^O  unlösL,  in  Säuren  Uösl.  Nieder- 
schlag (Cavaz^i,  G.  14.  281»). 


Wismuth  und  Antimoa. 

Die  beiden  Metalle  lassen  sich  in  jedem  VerhSltnigRc  /.usamraen- 
schmelzen ;  eine  Lc?girung  aus  gleichen  Theilen  dehnt  »ich  beim  Er- 
starren stark  aus;  die  aus  1  TU.  Bi  mit  2  resp.  4  Thln.  Sb  weniger 
(Marx,  Schw.  58.  404). 

WiBmathantimoniat  ßiSbO^  4*  H,0,  neutrales  Salz,  wird  durch 
Zusatz  einer  kouz.  Lsg.  Ton  KSbO^  zu  einer  verd.  Lag.  von  Wisrauth- 
ammriniumcitrat  ais  weisser  NiederacJiIag  gelallt  (Cavazzi,  G.  15.  37). 

BiSbOj.2Bi30,j,  basisches  Salz;  wie  voriges  durch  Fällen  mit 
zur  Bildung  des  neutralen  Salzes  ungenügenden  Mengen  von  KSbO.^ 
(Cavazzi  1.  c). 

Ton  Sommaru^. 


Kohlenstoff. 

Carboneum. 

C;  AG.  11,97.     W.  4, 

£b  »iiid  drei  Arten  von  C  zu  uuterscbeiden,  zwei  krjEit.,  Uianiant 
und  Graphit,  und  die  nmorphe.  welche  »ich  durch  ihre  physikalischen 
und  chemischen  Eigenschaften  unterscheiden  und  dtiSHhalb  als  drei  ullo- 
trope  Modifikationen  zu  betrachten  sind. 


Diamant. 
Demant,  zuweilen  als  aC  bezeichnet. 

Die  als  kostbarste  Edelsteine  gescbiltzten  Diamanten  sind  durch- 
.«lichtigc,  mehr  oder  minder  farblose,  selten  ganz  schwarze  Kryst. 
von  reinstem  ('.  Dem  Aussehen  nach  von  Diamant  verschieden,  und 
als  Schmuckstein  unbrauchbar,  in  seinen  Eigenschaften  ihm  jcdocti 
verwandt,  lindet  sich  in  grösserer  Menge  eine  schwarxe  mikro- 
krystallinische  Messe  von  etwas  geringerer  Reinheit:  der  Carbonado 
oder  Carbon. 

Ais  dritte,  härteste  Modifikation  Ton  Diamant  ist  endlich  zu 
botrnchton  der  Dinniautburd  der  Steinschneider,  aus  durchschei- 
nenden .  nicht  durch  «ich  tigen .  farblosen  oder  graulichen  Sphäroiden 
bestehend. 

Geechicbtliches.  Im  Alterthum  hiess  der  Diamant  wegen 
seiner  Härte  Adamas  .der  Unhezwingiiche".  ein  Beiwort,  das  /.ucrst 
auch  andtTu  Stoffen,  z.  B.  dem  Stahl  beigelr-gt.  allmülüich  zum  Namen 
des  Edelsteins  wurde,  den  poetische  Ausschmückung  .durch  Hammer 
und  Amboss  unbezwinglich'"  nannte.  Piaton  nennt  und  bezt^ichnet 
vielleicht  auch  mit  seinem  .Goldspross*'  den  Diamanten,  den  er  aber 
als  schwärzlich  anllHirt.  Dann  orwUhnt  ihn  Theophrast  in  seiner 
315  V.  Chr.  geschriebenen  Abhandlung  ÄSf>l  XtO-tov  Jj  19  zusammen  mit 
einem  ihm  ilhnlichen  „gliüiende  Kohle"  (Karfunkel)  genannten  secha- 
kanÜgen  Kdeht^in.     Er  Ii)ilt  ihn  für  unverbreunlich  und  unterscheidet 
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ihn  Tou  dem  Tulkaniscben  aschenartigen  Biinstein.  Von  den  spätoreu 
BUcbero  Über  Edelsteine  sind  nur  wenige  Bruchstücke  erhalten ,  dach 
schöpft  aus  ihnen  Plinius,  der  als  Römer  den  Diamant  eelu*  hoch 
schätzte;  in  seiner  Naturkunde  37,  55  bis  til  und  2U0  unterscheidet  er 
Sech»  Sorten  von  Diamant  nach  Farbe,  Güte  und  Fundort,  mischt  aber 
den  richtigeu  Thatsachen  manches  Unverstandene  und  Fabelhafte  bei, 
z.  B.  von  der  magnetischen  Kraft,  de»  Diamanten  (daher  adimnn,  almantl. 
Aus  adamanl  ist  die  Form  Diamant  (.DemantI  entstanden.  Da  der 
DiamaTit  von  Indem  und  ICümem  als  kostbarster  Edelstein  geschätzt 
wurde,  30  muss  er  bearbeitet  worden  sein ;  vom  Schleifen  des  Diamanten 
oder  von  Diamautbord  ist  uns  nichts  aus  dem  Altertbum  Überliefert 
und  vielleicht  erbielt  das  Abendland  die  Steine  bearbeitet  aus  Indien; 
dagegeu  ijpricbt  Plinius  und  daher  das  Mittelalter  vou  dem  äpalteu 
des  Diamanten  mittelst  Bocksblut,  In  Eisen  gefasste  Splitter  brauchte 
mau  zum  Graviren  (Pliniusl. 

Fundstätten  waren  in  ältester  Zeit  afrikanische  Gtoldgruben  .für 
gurkensamengrosse"  Diamanten,  später  Indien,  von  da  durchsichtige 
Diamanten  von  der  Oröase  einer  Uaseluusa,  .aus  einer  doppelten  sechs- 
seitigen IVramide"  bpjitehend.  Zweifelhaft  sind  Arabien,  Macedonien  und 
Cypern-  Die  Notiz,  dass  Diamanten  zusammen  mit  Bernstein  an  der 
Ostsee  gefunden  werden,  bat  schon  Pünius  zurückgewiesen;  dagegen 
soHeint  der  Ural  als  Fundstätte  bekamt  gewesen  zu  sein  (Dion,  Per. 
318;  Ämra.  Marc.  21.  8,  31). 

In  späterer  Zeit  nnd  bestuiders  im  Mittelalter  schrieb  man  dem 
Diamant  allerhand  UberiiatUrlit-he  uitd  liuilkrüftige  Wirkungen  zu.  Hunc 
lapidem  adeptus  include  in  coto  argentea  et  consecratum  porta  et  in- 
victum  te  praestabit  et  iudcmitum  adversus  ininiicos  et  hostes  et  male- 
ficos  et  ab  oranibus  superbis  horainihus.  quia  efficieris  unlversis  formi- 
dolosus.  KepeUit  autom  omaem  metum  et  visiones  incertorum  somniorum 
simulacra  umbrarum  et  venena  et  Utes  (Damigerm,  De  lapidibus  3.  ot 
ed.  Abel  1«5). 

Der  Bemerkung  von  Thomas  von  Cantimpre  bei  Vincen- 
tius  Bellovacensis  im  Speculura  nat.  49,  dass  die  Schiffer  sich  des 
,  Diamanten  bedienen,  um  durch  Hcibcn  einer  Nadel  daran  einen  Magnet 
'als  eine  Art  Compasa  zu  erhalten,  liegt  vielleicht  eine  Verwechsplung 
mit  Magneteisenstein  zu  Grunde  (vergl.  Schade,  Altdeut.  Wörterbuch 
IL  2.  Aul  l;J18>. 

In  Deutschland  war  im  Mittelalter  der  berühmteste  Diamant  der 
sogen.  , Waise",  der  grosse  Diamant  in  der  Kaiserkrone.  Der  Sage 
nach  soll  ilin  Herzog  Ernst  H.  von  Schwab»?n  aus  Indien  nach  Deutsch- 
land gebracht  und  seinem  Stiefvater  Kaiser  Kourad  II.  geschenkt 
haben  (vergl.  Bartsch,  Herzog  Ernst,  Wien  Ißlil»). 

Bergmann  bewies  aus  dem  Verhalten  des  Diamanten  vor  dem 
LtJthrobre  zu  FtUsseu,  dass  Kieselerde  nicht  in  demselben  enthalten 
sein  könne,  und  nahm  eine  besondere  Erde,  die  , Terra  nobilis", 
in  ihm  an.  Nach  Erkennung  der  Vcrbrennbarkcit  des  Diamaufcen 
ordnete  er  ihn  in  seiner  ticiagraphia  den  Erdharzen  zu  (K  o  p  p. 
m.  291). 

Die  Verbrennlichkeit  des  Diamanten,  obwohl  schon  früher  er- 
kannt und  von  Newton  aus  dem  grossen  Hefraktions vermögen  ver- 
muthei,  wurde  lö94  und  Iti95  durch  Averam\  \mÄTi^V\Q\i.\  •»Ä'^wt- 
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anlassung  des  Grossherzogs  Cosmos  UJ.  von  Toscaua  in  dem  Focus 
eines  starken  Brcnnglases  erwieaeu.  Die  Verbrennung  in  heftigpni 
Ofenfeuer  Hess  Franz  I.  festetellen  (Kopp  1.  c).  Ebenso  beschreibt 
D'Ärcet  ITÖG  in  seinem  M^m.  sur  raction  d'un  fcu  egul  violent .  .  .  . 
9ur  un  grand  nombre  de  terre,  de  pierre  etc.  Verbrennungen  des  Dia- 
mnnten  im  Feuer  des  Porzellanofcns.  Dies  wurde  bestätigt  durch 
Macquer.  D'Arcet,  Rouelle,  Cadet  und  Lavoisier.  177;l  stallte 
dann  Lavoisier  mit  Macquer,  Cadei,  Brisson  und  Bauniä 
Verbreuuuugs versuche  in  einer  mit  H„0  oder  Hg  abgeaperrtcn  ülocke, 
im  Focus  eines  Bremiglases  an,  die  bewiesen,  dass  hierbei  CO,  ge- 
bildet wird  (Oeuvres  de  Lavoiaier  H.  38,  t>4;  Crell,  Ä.  1788. 1.  552: 
2.  55). 

Die  Verbrennung  des  Diamanten  zu  CO,  wurde  bestätigt  durch 
Smithson  Tennant  (Scher.  .1.  2.  287);  Oxydation  durch  RNO.,  und 
die  Identität  mit  C  durch  Guyton  de  Morveau  1799  und  1808  [A.  eh. 
84.  20,  233).  Umwandlung  von  iSchmiudeeisen  in  Stahl  durch  Behand- 
lung mit  Diamant  durch  Makenzie  1800  (Scher.  J.  7.  362),  durch  Allen 
und  Pepys  1807  (N.  Gehl.  5.  664),  weiche  aus  Graphit,  Holzkohle 
und  Diamant  nah?  dieselbe  Menge  CO,  erhielten,  durch  H.  Davv 
(Schw.  .1.  2.  12;  12.  200;  Gilb.  A.  H5.  433:  49.  \),  der  1840  mit  deiix 
Brenuglas  ('osmos''  III.  arbeitete.  Hierdurch  wurde  die  Vermutliung 
Biot  und  Arago's  widerlegt,  wonach  der  Diamant  mit  Rücksicht  auf 
sein  Refraktioiisveraiögeu  mindestens  ein  Viertel  seines  Gewichts  H 
enthielte. 

Die  Identität  der  aus  Diamant  erhaltenen  CO^  mit  gewöhnlicher 
wurde  1890  durch  Identifizinmg  beider  in  Form  von  Soda  durch 
Ä.    Krause  (B.  23.  2405^'»  nachgewiesen. 

Bis  zum  Anfang  dea  vorigen  Jahrhunderts  waren  Ostindien  und 
Bomeo  die  einzigeu  Fundorte  des  Diamanten  (vergl.  oben).  17^7  wur- 
den die  Dianiautl eider  in  Brasilien  entdeckt.  1867  wurde  der  erste 
südafrikanische  Diamant,  18(i0  der  83  karatige  , Stern  des  Südens", 
1871  das  berühmte  Kimbcrley-Fcld  (im  Kapland)  entdeckt,  und  von 
da  an,  besonders  aber  seit  EinÖlhrung  der  Maschinenarbeit,  1879,  datirt 
der  Aufschwung  der  afrikanischen  Diaraantgrüberei  (H.  Winklehner, 
Uh.  V.  1888.  li»2;  Oest.  'A.  f.  Berg-  u.  Hüttenwesen  35.  559,  5701,  1851 
und  1867  wurden  die  Diamantfelder  Australiens  (Neu-Slldwales)  ent- 
deckt. 

1892/93  wurde  Diamant  in  dem  Meteoreisen  vom  Canon  Diablo 
gefunden  (KSnig,  Foote,  Mallard,  Friedel,  Moissan).  Gleich- 
zeitig hatte  man  bezüglich  des  Vorkommens  der  terrestrischen  Dia- 
manten in  dem  Olivin  immer  mehr  nnd  mehr  den  Hauptgemeng- 
theil  des  Muttt^rgesteiues  aller  ursprünglichen  Lagerstätten  des  Dia- 
manten erkannt ,  und  die  Beziehungen  dieaen  Minerals ,  sowie  de« 
kosmischen  Meteoreisene  zu  dem  Erdjnnern  wiesen  darauf  hin,  dass 
der  Diamant  das  Produkt  eines  pyrochemlschen  Prozesses  ist,  und  dass 
er  seine  Entstehung  einem  Kiystallisations vorgange  unter  Bedingungen 
der  T.  und  des  Druckes  verdankt,  wie  sie  bei  dem  allmiihliclien  Er- 
kalten der  Himmelskörper  in  dem  feuerflüaaigen  Magma  des  Inneren 
derselben  erRlIlt  sind,  seine  Bildung  somit  aus  fiflss.  Fe  bei  hohoni 
Druck  und  hoher  T.  erfidgen  müsse.  Das  Letztere  fand  experimeu- 
^ß/Ze  BestJ'itigung  durch  Moissan,  der  den  0  aus  seiner  Lsg.  in  einer 
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flÜH».  Jüiseumasse  als  Diamuut  kryst.  erhielt,  als  ur  bei  plötzlicher  Ab- 
kühlung durch  Erzeugimg  einer  erstarrten  Rinde  den  erforderlichen 
Druck  schuf. 

Vorkommen.  Aeltere  Fundorte,  hauptsiichlich  in  Indien;  beson- 
dera  berühmt  die  Gruben  von  Golcoudu,  wo  lt>22  schon  an  yOOOO  Arbeiter 
mit  dem  Aufsuchen  von  Diamant«»  bescIi'Aftigt  gewesen  sein  sollen 
(Walker,  Ueber  die  Minen  von  Goleouda,  Ami.  des  sc.  phvs.  et  nat. 
Geneve  22.  178;  J.  1S84.  774;  Arcb.  ph.  nat.  12.  178).  Mxt  noch  be- 
sonders die  Gruben  von  Bundelkondo,  ferner  Sumatra.  Bomeo,  Malacca 
Ivergl.  Kittera  Erdkunde  von  Asien  4.  [2]  343:  Borncso.  Horner's 
und  Leonhard's  Jahrb.  f.  Mineral.  1838.  8;  Fehling  2.  959;  Zerrenner. 
yC.  1.  d.  öeol.  2.  4Ü4). 

In  Brasilien  die  Provinzen  Minas  Geraes  (Ueher  Vorkommen 
grosser  Diamanten  in  Minas  Gera^,  Linst.  1853.  159:  Heusser  und 
Claraz,  Lagerstätte  der  Diamanten  in  Minas  Geraes.  Z.  f.  d.  Geol.  11. 
Ir48:  J.  1860.  742».  Matagroseo,  Siemi  Dinraantina  (Üeber  Vorkommen 
und  Gewinnung  der  Diamanten  in  Brasilien :  Spix  unil  Martins,  Heise 
2.  433  und  Eschweges,  Reise  2.  Hl5;  Fehling  1.  c).  Im  Glimnier- 
ijuarzit  bei  Cocaes.  Minas  Geracs  (Gorceix,  Ch.  C.  1888.  191;  C.  r. 
105.  1130);  Mikroskopisch  im  Dianiantsandlager  von  Acqua  suja  bei 
Bagagem,  Minas  Geraöa  fE.  Ilussnk,  Ch.  C.  1891.  U.  871:  A.  d.  k.  k. 
Hüfinus.  6.  113l.  Auffindung  mehrerer  .sehr  grosser  Diamanten,  da- 
runter einer  von  247  Karat  (A.  Damour.  .1.  1883.  774K  Im  rtn- 
stehenden  Itacolumit  auf  Serru  da  Gramniagüa,  nördlich  von  Diaman- 
tina  (.Lamonosoff,  B.  J.  B.  24.  295:  A.  ch.  7.  241).  Als  konstant 
vorkommende  Milkeralien  im  Diamant»aud  von  Babia  und  MinaH  Geraes 
fülul;  Damoiir  (.1.1853.9:^0)  an:  Quar7.  Granat,  Feijnö,  wasserhaltige 
phoMphorsaure  Tliouerde,  Rutil,  Anutiis,  Titaneisen.  Magneteisen,  Eisen- 
glanz, Eisenoxvdhydrat.  Gold.  Itacolumtt  als  Muttergeatein  der  Dia- 
manten zuerst  angegeben  von  Pohl,  Fundort  am  Corrego  dos  Bois 
(nicht  Kois!)  in  der  Serräu  Mäjo  (E.  Düll.  J.  188G.  1401).  Besprecbung 
der  brasilianischen  Lagerstätten  Gorceix  iJ.  1881.  345).  Die  Diamanten 
Brasiliens  finden  sich  auf  zweierlei  Lagerstätten  vor:  1.  auf  sekundärer, 
in  einem  dem  echten  Gelenkquarz  ähnlichen  Sandstein ;  2.  in  einem 
rothen  Thon,  welcher  unmittelbiur  durch  Zersetzung  des  primiiren  Ge- 
steins, eines  echten  Itacolumits,  entstanden  ist  (Ü.  A.  Derby,  J.  1883. 
1827;  Sill.  Am.  [3]  23.  07:  27.  34;  Z.  kryst.  J.  424). 

Neuerdings  besonders  in  Südafrika  (Kapdiamanten)  Kimhcrley- 
Feld,  H.^WinklehnerfCh.  C.  1888.  102:  Oest.  Z.  f.  Berg- u.  Bütten- 
wescn  35.  559.  5701.  In  der  .blaueu  Erde"  ändct  sich  neben  Cai- 
bouado  auch  heller  Diamant  (H.  MoLssan,  Ch.  C.  1893.  I.  021;  C.  r. 
116.  292).  Die  die  südafrikanische n  Diamanten  begleitenden  Mineralien 
sind  :  BrauxiBLsensteiu ,  Achat ,  Chalcedon ,  C'anieol ,  Jaspis .  Heliotrop, 
seltener  Opal  und  Granat  (F.  v.  Hochstetter.  J.  1H71.  11^9).  Zugleich 
mit  Brocken  von  tjuarzit  finden  sich:  Granit,  Thonscbiefer,  Granat,  Tur- 
malin,  Spinell.  Acbat  und  Eisenkies  eingebettet  in  einem  fetten  Thon 
(J.  Shaw,  J.  1871.  1129;  Sill.  Am.  [3]  1.  69;  vergl.  auch  E.  Cohen, 
J.  1873.  1137;  J.  Min.  1873.  52.  150;  .1.  1884.  II.  1808;  J.  Min.  1884. 
Ret  1.  318).  Beschreibung  des  Diamantvorkommens  im  Griqualaude. 
Südafrika,  in  Tuffen  von  Qrauit  etc.    Das  Auftretew  -tÄWtfcx^«  \i^»s&iösX.- 
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spftltuDgBsUicke  wird  durch  die  Gewalt  der  Tuffcniption  erklärt  (F.  v. 
Kobell,  J.  1872.  löSü;  Abb.  d.  k.  bayr.  Akad.  U.  U.  1.  222).  Be- 
schreibung' des  Vorkommens  in  Südafrika  F.  Oröger  (J.  1873,  1137)i; 
Cohen  (J.  187ij.  1217;  J.  Min.  187(>).  Llntti-suchung  diu.mautfUb runder 
Sande  aus  Südafrika  St.  Munier  (J.  IH77.  1255:  C.  r.  H4.  250); 
Daubr^e  (J.  t877,  1250;  Cr.  84.  1121).  Beschreibung  der  Lager- 
stätiien  der  äUd afrikanischen  Diamanten  .I.A.  Huovda  Smit  (J.  1H8(K 
1400). 

Seltenere  Vorkommen.  Kalifornien,  im  Sande  der  Gold- 
Wäschereien,  neben  Zirkon.  Quara,  Topas  {D.  199.  7ti);  Arizona  (D.  201. 
275;  H.  .1.  Burkart,  .1.  1871.  1130;  .1.  Min.  1871.  756.  Dies  bezweifelt 
Silliman,  J.  1873.  1137);  in  den  Goldwäschereien,  TwittyVGrube, 
zu  Uutherfurd  County ,  in  der  Itacolumitregion  zu  Nord-Carolina 
(.1.  18-4-7,48.  1152),  bei  Dyaartville  in  Nard-Carolina  in  Mc.  Dowel 
Countv  (G.  F.  Kunz.  Oh.  C.  1888.  415l;  in  den  Goldwäsckereieu  zu 
Plum  Creaks,  Fear«  County  (G.  H.  NichoU;  G.  F.  Kunz,  Gh.  C.  1891. 
I.  726;  Sill.  Am.  [3]  41.  252);  in  den  Goldwäachereien  von  Cherokee. 
Buttea,  Kalif^jniii'n,  neben  Zirkon,  Topas,  t^iuarz,  f'hromeiaenstein, 
Titaneisen.  I'latin  und  ÜBmium-Iridium  {Sillimann.  .T.  1873.  1136: 
Sill.  Am.  [3]  5.  3«4:  6.  152;  LlusL  1873.  271 ;  Ch.  N.  27.  212):  Wis- 
consin (G.  F.  Kunz,  Ch.  C.  1892.  I.  flJ5);  Ostrand  der  Appalachen. 
Westrand  der  Sierra  Nevada,  hier  wie  dort  mit  Äu:  Manchester  in 
Virgiriien  (G.  F.  Kunz,  Gh.  €.  1893.  1.  000).  Vorkommen  in  den  Ver- 
einigten .Staaten  (Patterson,  Z.  f.  d.  Geol.  2.  61;  Sill.  Aiu.  [2]  8.  2041; 
in  den  Goldhe/irken  Australiens*  (Dana,  .1.1853.774;  Sill.  Am.  1 2J 
15.  433);  Neu-Südwales  (Clark*.  J.  1871.  1129;  Ch.  N.  24.  16; 
A.  Liversidge,  J.  1883.  1827;  Z.  kryst.  7.  427;  8.  87);  zu  Inverell  iii 
Neu-Südwales  in  Begleitung  von  Saphir,  Topas,  Granat.  Umenit 
(C.  Friedel.  Ch.  C.  1890.  1.  6^5;  Bl.  soc.  min.  de  France  9.  64);  in  dem 
Metall  fllhrpnden  Sand  von  Froemantle  Phipsnn  (J.  1867.  970;  C.  r. 
*>4.  87  ;  ,J.  Min.  1867.  608);  in  dem  Goldsand  des  Flusses  Gumel.  Pronnz 
Konstantine  (B.  .1.  B.  16.  lf>7>. 

Auf  Veranlassung  einer  Erklärung  Humboldt's  (P.  A.  31.  608), 
dasB  das  Terrain  der  Bergwerksdistrikte  des  Urals  das  Vorkommen 
vou  Iriamnntcn  vormutbi?n  lasse,  fand  man  1830  bis  1833  37  Sttlck 
Diamanten  bei  BissiT-sk  am  Bisserskflusse  (^Bcrzelius,  B.  J.  B.  15, 
21 3).  Am  Ural  in  ursprünglicher  Felsart ,  Itacolumit ,  Gelenkquarz, 
einem  Talkschiefer  (G.  Böse,  B.  4.  903).  Verzeicbniss  der  vom 
.lahre  1830  bis  1847  in  der  Diamantgrube  Adolphsk  bei  Krestowoad- 
wiskbensk  gefundenen  Diamanten  Zerrenner  (Z.  f.  Geol.  1.  482; 
.1.1850.697:  vergl.  Petzholdt,  Naturgesch.  de-s  Diamanten,  Dresden 
1842;  Blum,  Edelsteinkunde,  Stuttgart  1834.  100).  Diamantfelder  von 
Jagersfontaine  (A.  Knop,  Ch.  C.  18iJl.  11;  Oberrhein.  Geol.  Verein  22. 
1,  IG).  Ausführliche  Skizze  über  das  Vorkommen  der  Diamanten  in  ver- 
schiedenen Erdtheilen  W.  B.  Clarke  (J.  1871.  1129;  Ch.  N.  24.  16, 
40,  <)4,  78).  Zusamuifnsti'Uuug  der  Gesteine  des  Uiamantvorkommens 
nach  ausländischen  Quellen  und  dem  Material  der  Dresdener  Sammlung 
U.  B.  Geinitz  (J.  1871.  1130:  .1.  Min.  1871.  767 1.  Der  Diamant  soll 
auf  Gängen  und  nicht  auf  den  kryst.  Schiefem  «selbst  ursprünglich  vnr- 
&aiaweu  (J.  J884.  IJ.  1899). 
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In  dem  Meteorstein  vom  Canon  Diablo  in  Neu-Mexiko  (_A.  F. 
Foote,  Ch.  C.  1892.  11.  75ti).  Dieser  Meteorstein  enthielt  kleine 
Höhlungen .  in  denen  sich  schwarze  Diamanten  befanden  (M ii) liird. 
Ch.  C.  1892.  I.  87U).  Bei  der  Isoliruug  derselben  auf  chemischem  Wege 
ans  diesem  Fe  erhielt  man  dem  Carbonado  ähnliche  Kürper,  welche 
zu  CO,  verbrennen  (C.  Friedel.  Ch.  C.  1893.  I.  227;  V.  r.  115.  1037). 
Der  Meteorit  vom  Canon  Diablo  ist  wenig  homogen  und  euthält  nebien 
kastanienbraunem  C  Ton  geringer  Dichte  j^chwarze  Diamanten  iCar- 
bonadost  und  durchs icbtige  Dianianten  (H.  Moissan,  Ch.  C.  1893. 
I.  025;  C.  r.  Ilö.  288;  C.  Friedel,  Ch.  C.  1893.  I.  62(i:  C.  r.  UH.  2110). 

Bildung.  1.  Aeltere  Ansichten.  Schon  Parrot  (B.  .1.  B. 
19.  2fl7;  N.  .1.  Min.  188S.  5.  S40)  schloss  ans  dem  Vorhandensein  einer 
uicht  krvst.  kohleübnticheu  MuHse  in  etneui  Diamanten  auf  die  vulkanische 
Bildung  desselben,  wie  Ber/.elius  iL  c.)  bemerkt,  ,mit  wenig  Wahr- 
ichemlichkeit".  tui  Allgemeinen  hielten  die  älteren  Theorien  den  Dia- 
manten für  organischen  Ursprungs  {Petzholdt.  B.  .).  B.  22.  198;  .1.  pr. 
23.  ■IT.'i)  besonders  in  Folge  der  netifartigeu  Sti-uktur  der  Asche.  Ab- 
l>ildungen  der  .vegetabilischen"  Fremdkiirper  in  unverbrannten  Diamanten 
Petxholdt  1.1.  pr.  25.  4ß8).  Wöhler  iB.  J.  B.  23.  272)  konnte  die- 
selben nicht  Üuden.  hielt  jedoch  die  Farbe  einiger  Diaiuauten  fUr  vege- 
tabilisch. Brewster  (B.  J.  B.  19.  :^8;  L'Inst.  Nr.  256)  schloss  aus 
der  A<cliichtenlt>rmigen  Struktur  eines  Diamanten,  welche  Veraulassung 
zu  Doppelbrechung  gab ,  dass  er  organischen  Ursprungs  sei.  und  sich 
wie  Bernstein  bei  seiner  Bildung  in  weichem  Zustande  befunden 
habe.  Auch  Liebig  (Agrilnilturrhemie  IH40.  28ß)  hielt  ihn  fUr  vege- 
tabilisch. 

Diamaut  soll  aus  Anthracit  entstanden  sein,  indem  U.  ().  N  und  S 
neben  einem  Theil  des  C  eich  verflüchtigt  und  der  Ueberschuss  nn  C 
bei  dem  geänderten  QleichgewichUzustaud  der  Atome  bei  niederer  T. 
den  krvst.  ZustAnd  des  Diamanten  angenommen  habe  (Wilson,  J.  B. 
1850.  «97;  Proc.  of  roy.  soc.  of  Kdinburgh.  1850.  301). 

Die  Verwandlung  des  Diamanten  bei  grosser  Hitze  in  Graphit 
macht  die  Bildung  des  Diamanten  durch  Einwirkung  starker  Hitze 
auf  organische  Substanzen  und  il^uhie  unwahrscheinlich  (Despretz, 
.].  1849.  37;  C.  r.  29.  709;  J.  1850-  252;  C.  r.  30.  ;{67t. 

Die  von  Brewster  beschriebenen  Einschlüsse  coraprimirter  Gase 
in  Diamanten  hält  Simraler  (.1.  1858.  675;  P.  A.  105.  40G)  für  flUss. 
COj  und  vermuthet.  es  möge  der  Diamant  durch  Krystallisation  aus 
seiner  Lsg.  in  liquider  CO^  entständen  sein. 

Die  Bildung  des  Diamanten  soll  durch  Zersetzung  von  CS,  er- 
folgt sein  (Lionnet,  J.  18()().   111;  C.  r.  «3.  213;  .1.  pr.  i)y.  62). 

In  ahnlicher  Weise,  wie  krystalHsirtes  S  aus  H^S,  .soll  Diamant 
durch  langMumc  und  unvoUstUudige  Oxydation  dampfförmiger,  aus  Erd- 
spalten ausströmender  Kohlenwasserstoffe  gebildet  sein,  wobei  die 
Krystallisation  durch  die  Vegetation  eingeleitet  worden  sei  iChan- 
courfcois,  J.  180*).  111:  Ch.  C.  18(Jü.  IÜ37:  Uossi,  J.  18tifi.  111; 
C.  r.  63,  4081. 

Aus  Einschlüssen,  welche  er  für  Algen  hielt,  schliesst  Göppcrt 
(il.  1869.  1 1861,  da.sB  Diamant  durch  wässerige  Bildung  zuerst  im 
amorphen    Zustand    entstanden    sei ,    aus   dem   «tc    \i^SjKK!Mvv5&.  'Wx»».'*.- 
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UrvsttüliairtL'.  Ansichtt^i)  über  steine  Bildung  B.  W.  Clarke  (•).  1871. 
II29:  eil.  24.  IG.  40.  64.  78l,  A.  Favre  (J.  1856.  828)  glaubt,  dass 
er  bei  hoher  T.  aus  CCl^  abgeschieden  worden  sei. 

Die  Bildung  des  Diamanten  aus  Lsg.  in  überhitztem  H,0  vmter 
hohem  Druck  nimmt  A.  B.  Griffith  I.J.  18§-2.  löH»;  Ch.  N.  46.  105)  an. 

Die  sUdafrikaniKchen  Diamanten  sollen  sich  während  der  Eruption 
der  Tuffe  durch  eine  Umwandlung  von  organischer  Substanz  bei  starkem 
Druck  und  hoher  T.  gebildet  haben  (J.  A.  Konvda  Smit,  J.  1880. 
UOI;  Ärch.  ue^rl  15.  Gl). 

In  dem  im  Itacolumit  beobachteten  Asplmlt  erblickt  £.  DQli 
(J.  1880.  1401;  Verb.  d.  geol.  Reichsansfcalt  18H0.  78;  J.  Min.  1881; 
Ref.  1.  10)  den  Rest  des  Diamanten  liefernden  Stoffes. 

2.  Erkeuutniss  des  den  Diamanten  führenden  Mutter- 

festeines  und  die  hieraus  folgenden  neueren  Theorien 
er  Bildung.  Oliviu  ist  der  Uauptgemengtbeü  des  Mutiergesteines 
der  südafrikanischen  Diamanten .  in  Bomeo  der  Ser|ientin ,  ebenso 
in  Neu-Südwalcs,  ähnlich  im  Ural,  Peridot  und  Serpentin  in  Nord- 
Carnlina  und  N<.rd-Kalifnmien  ^C.  Lewis.  .1.  1887.  I.  t5*j;  Oli.  C. 
1887.  1522;  Ch.  N.  5(i.  153).  Das  Muttergestein  der  südafrikani- 
schen Diamautcu  ist  eine  au  Magnesiumsilikaten  reiche  eruptive  Ge- 
ste in  sbreccie,  welche  .schwarze  Schiefer  und  Melaphyre  durchsetzt,  von 
geringeu  Porphyren  aber  durL-hsetzt  wird.  Begleiter  des  Diamanten 
sind  Diopsid,  Eustatit.  Granat,  Glimmer,  Wotlastonit.  Diallag,  /irk<in, 
Ihnenit,  Chrorait,  Rutil,  Korund.  Apatit.  Fragmente  von  Granit,  Peg- 
matit  Schiefer,  so  daas  der  Diamant  zusammen  mit  der  Kruptivbreccie 
dem  Erdimiem  entstammt.  Das  Erdinnere  hat  eine  analoge  Zusammen- 
setzung wie  die  MeteorHteine.  Die  Bildung  erfolgt  im  feuerflüssigen 
Erdinnem  {Daubr^e,  Ch.  C.  18mK  I.  fiTOj  C.  r.  110.  18».  Die  Be- 
ziehungen des  Diamauten  zu  Olivingestein,  dem  nächsten  Verwandten 
des  Meteoritim,  weisen  darauf  hin,  dass  (Vhaltiges  Fe  im  Erdinnern 
durch  hinzutretende  ii„0-Massen  iu  FeO  und  Kohlenwasserstoffe  um- 
gewandelt wird .  wobei  sich  (■  als  Diamant  ausscheidet  (A.  K  nop. 
Oh.  C.  1891.  II.  873;  ObeiThein.  geol.  Ver.  22.  1).  Von  schmelzen- 
dem SilikutmagiJia  von  der  Zusamnisetzuug  des  „blue  grouud"  I.Kap- 
Und)  wird  Diamant  korrodirt  (W.  Luzi,  B.  25.  3.  2470). 

Der  Diamant  ist  der  dem  0  bei  hoher  T.  zukommende  Gleich- 
gewichtszustand.    Die  Bildung  erfolgt: 

1.  Im  Schmelzflüsse.  Diamant  zeigt  die  Eigeuächuflten  aller  im 
Schmelzäuss  sich  bildenden  Kryst.  ("Eis,  Stabil; 

2.  bei  hohem  Druck.     Einschlüsse  von  komprimirten  Grasen ; 

3.  bei  schneller  Abkühlung:  Explosionen; 

4.  bei  Gegenwart  von  mehr  oder  weniger  karbonisirtem  H 
(J.  Werth,  Ch.  C.  1893.  !.  597;  C.  r.  116.  323). 


Versuche  der  künstlichen  Darstellung  des  Diamanten. 

,Der  Kunst,  Diamanten  hervorzubringen,  hat  man  mit  ähnlichem  Eifer 

wie   der   Goldmarherkunst   nachgestrebt''    iBerzelius.  B.  J.  B.   1830. 

9.  72).     Ganunl    wollte    1829   (Joum.  de   chira.  med.  4.  582)    durch 

Zerseixuiiff  von  VSg   mittelst  P  Diamanten   erhalten  haben.     Cagnard 
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de  Latour  erhob  auf  die  Priorität  der  künstlichen  Erzeugung  des 
Diamanten  Anspruch ;  seine  vorher  hinterlegten  Diamanten  erwiesen 
sich  bei  den  Untersuchungen  durch  Thenard  und  Dumas  als  Silikate 
(B.  J.  B.  9.  72i,  Heber  die  Diamanten  Oannal's  ißt  nichts  weiter 
bekannt  gewordeu  (Berzelius,  B.  J.  B.  10.  70). 

Einen  glänzenden,  stellenweise  kryst.  Absatz  von  der  Härte  des 
DiamantpnJvers  erhält  man,  wenn  im  luftleeren  Hamue  zwischeu 
einem  KohJencvlinder  und  einem  PlatiudrahtbUndRi  bei  3  bis  ft  cm  Ab- 
stand ein  durch  einen  Induktionestrom  hervorgebrachter  elektrischer 
Lichtbugen  etwa  1  Monat  laug  luiterhalteu  wird  (Despretz,  .1. 
1853.  319;  C.  r.  37.  369,  433;  -J.  pr.  til.  55).  Als  ein  schwacher 
elektrischer  Strom  länger  als  2  Monate  vou  C  als  +Hol,  zu  Pt  als 
— Pol  durch  sehwach  angesäuertes  H^O  geleitet  wurde,  zeigte  sich  der 
Pt-Draht  mit  einer  schwarzen  Schicht  bedeckt  (Despretz,  J.  1853. 
311);  f.  r.  37.  3^9,  433;  .1.  pr.  61.  hi>).  Bei  sechsmonatlicher  Ein- 
wirkung eines  schwachen  elektrischen  Stromes  auf  mit  Alkohol  verd. 
CCl^  überzog  sich  der  kupferne  J  Pol  mit  grünlichen  Kryst.,  der  aus 
Pt  bestehende  — Pol  mit  einer  bräunlichen,  warzentTinnigen,  einzelne 
glänzende  Fluchen  zeigenden  Substanz ,  deren  Härte  dem  Diamanten 
nahe  war  (Despretz,  .1.  1803.  319;  C.  r.  37.  3Ü9,  433;  J.  pr. 
61.  65).  Aus  CS,  soU  sich  kryst.  0  neben  SnS.,  abscheiden  durch  Ein- 
tauchen eines  spiralf7)rmig  mit  dUnußr  Zinnfolie  umwickelten  Pt-  oder 
Au-BlechcR  (Lionnet,  .1.  18(t«.   IM;  C.  r.  *i3.  213). 

Mach  einem  nicht  uEher  angegebenen  Verfahren  wollte  J.  Mac- 
tear  (J.  1870.  229;  Ob.  N.  40.  3(Ki)  den  Diamanten  künstlich  er- 
halten haben;  diese  Diamanten  erwiesen  sich  jedoch  als  Silikate  (N.  St. 
Maskelyne,  J.  1880.  270;  Ch.  N.  41.  4;  C.  r.  90.  249).  Durch 
Erhitzen  von  Kohlenwasserstoffen  mit  gewissen  Mctnllen  (Mg)  bei 
Gegenwart  von  beständigen  N-haltigeu  Verbindungen  (Knochenöl)  in 
sciuniedeeisernen  zugeschweissteu  llöhren  soll  Diamant  entstehen  (J.  B. 
Hannay,  J.  1880.  276:  Proc.  R.  Soc.  30.  188,  450;  Ch.  N.  41. 
97,  106;  Beiblätter  4.  2551.  Eine  Anatrse  des  14  mg  schweren 
Produktes  ergab  97,5  C,  Rest  N  (J.  B.  Hannay,  .1.  1881.  1344; 
Mon.  scient.  |3|  II.  222).  Nach  demselben  Prinzip  wie  das  Si  wurde 
anch  C  kryst.  erhalten  beim  Ueberleiten  von  dampfförmigem  CCl^  über 
schjneizendea  Qusseisen,  wobei  der  sich  ausscheidende  ('  vom  B'e  auf- 
gelöst wurde,  während  gleichzeitig  FeCl.,  sublimirte ,  so  dass  eine 
allmähliche  Uebersättigung  und  Absclieidung  des  C  aus  der  feuer- 
flüssigen  Lsg.  eintrat  (H.  St.  Claire-Deville,  J.  1856.  350;  A.  ch.  [S] 
49.  62}. 


Darstellung.  Der  C  ist  im  geschmolzenen  Fe  im  Zustand 
der  Lsg.  und  kryst.  bei  langsamer  Abkühlung  vorzugsweise  als  Graphit 
bei  schneller  Abkühlung,  indessen  ist  der  C  gezwungen, 
als  Diamant  zu  kryst.,  und  die  Härte  des  Fe  lässt  sich  als  von 
unzähligen  kleinen  Diamanten  auf  der  Oberfläche  herrührend  denken 
(R.  Sidney  Marsden,  J.  1882.  I3t)3;  Beiblätter  6.  732;  Proc.  ü.  Soc. 
Edinb.  11.  368.  1881). 

Sättigt  man  Fe  mit  C  bei  T.  bis  3000".  so  entsteht  beim  Er- 
erkaltcn  bei  UÜO  bis  1200^  ein  Qemisch  von  amorphem  €  und  Gra^hit^ 
bei  3000°  kryst.  C  in  Form  von  Graphit;  laÄSt  mwi  \ft\odR >»;«« "^t<iä!«. 
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erkalten,  so  bildet  sich  krjst  C  in  Form  von  Diamant.  Um  diesen 
Druck  zu  erhalten,  kühlt  mau  200U  bis  3000"  heisses,  mit  0  ge».  Fv 
in  kaltem  HjO  oder  man  führt  ea  in  eine  Borabe  aus  weichem  Fe 
ein,  welche  durch  H,0  gekühlt  wird  (H.  Moissan,  Ch.  C.  1893.  I. 
(J24;  0.  r.  lUJ.  218). 

Zur  Gewinnung  der  Diamanten  aus  diesen  Fe-Masscn  löst  man 
in  HCl,  wobei  Graphit,  ein  kastanienbrauner,  fadenfiirmig  gewundener 
C  und  sehr  dicliter  C  hinterbleibt.  Man  bebandelt  nun  der  Reihe  nach 
mit  Köuigswaäser,  siedender  HäS04,  tLFl,  KCIO,  und  rauchender  HNO., 
und  schlämmt  schliBSdtich  mit  spezifisch  schweren  Flüäs.  (Bromofonu) 
die  spezifisch  leichteren  C-Artcn  ab  (H.  Moissan  1.  c). 

Durch  Kinwirkung  von  S  auf  C-reiche  Fe-Spähne  im  geschlossenen 
Rohr  bei  -100  bis  500"  erhält  man  ein  schwarzes  Pulver,  das  Korund 
ritzt  (C.  Friedel.  Ch,  0.  1893.  «25;  C.  r.  116.  224). 

Physikalische  Eigenschaften,  Der  Diamant  ist  regulai' 
krysfc.  C  in  reinstem  Zustande.  Dir  Kry stall- Grundform  ist  ein  regel- 
mässiges Octaedcr.  Meist  abgeleitete  Formen.  Häufig  Hcxakistctraöder. 
Hesakisoctai'der  und  Kumbanutionen  und  Zwilluige  derselben,  sowie 
Korabinationen  der  beiden  Tetraeder  mit  dem  Hexakistctraeder,  meist 
mit  gekrümmten  Flachen.  Leicht  spaltbar  nach  dem  Octaeder.  (Eine 
aus  Diamiint  geschliffene  Linse  zeigte  indes»  Doppelbrechung ,  vergl. 
Optische  Eigcnscliaften.) 

Da  sich  Unterschiedp  der  Knrmen  des  Diamanten  in  Stellung  1. 
und  2.  nicht  finden,  ist  Dinnnmt  holoedrisch  und  die  hemi<3drisch  ent- 
wickelten Kryst.  sind  abnorm  gebildet,  wie  denn  in  Südafrika  Kryst. 
vorkommen,  welche  an  dem  einen  Ende  holoedrisch,  an  dem  andern 
heniieclriHcli  entwickelt  HJnd.  Diese  Formen  erklären  »ich  aus  den 
kiTst-allotektoni sehen  Verhältnissen  des  Diamanten  (A.  Sadebeck  unter 
Benutzung  des  literarischen  Nachlasses  (t.  Kose's.  A.  B.  187(i.  ö78: 
.1.  187H.  1217). 

Dagegen  spricht  die  physikalische  Yerschiedenhoit  der  abwechseln- 
den Octa(!derflä<hen  eines  Kryst.  mO.Ü  für  die  Hemiedrie  des  Dia- 
manten (K.  Martin,  J.  !H7S;  119!» ;  Z.  geol.  Oes.  30.  521:  J.  Min. 
1879.  l.'iO.  Hiergegen  Sadebeck.  J.  1878.  1200:  Z.  geol.  Ges.  30.  605 
und  Hirscbwald,  .T.  1877.  1250;  Z.  kryst.  l.  212;  .1.  Min.  1877.  524). 
Das  Fehlen  aller  tetracdrischcn  £cken  an  einem  sUda^kaiiischcn  Dia- 
manten beweist  die  hüloedriache  (und  nicht  hemiedrische)  Natur  des- 
selben (H.  Baker.  .1.  1880.  27C;  Ch.  soc.  J.  37.  ri79). 

Die  sphärischt^n  Abrundungen  des  Bords  ^iollen  niclit  durch 
mechanische  Äbrundungen  entstanden  sein,  sondern  niikrokrystallinische 
A^rcgate  darstellen  mit  fortifikationsähnÜchen  Zeichnungen,  ähnlich 
\rie  bei  gewissen  Achaten.  Hieraus  folgt  auch  seine  grossere  Härte 
iE.  H.  V.  Baumhauer  und  H.  Behrens,  J.  1881.  1344;  Arch.  nöerl. 

Die  faibloseu  Diamanten  besitzen  den  grössteu  Glanz  und  die 
grösste  Härte  (Mohs'sche  HaH^skala  =  10).     ÖG.  3,5  bia  3,55. 
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Brillant,  faßt  farLiloB,  vom  Kap      .     .     . 

Brilluit.  schwach  gelb,  vom  Kan      .     . 

Roher  Diamant,  gelblich,  Tom  Kap  .     . 

,  ,         klein,    %'olUtft.nctig  rein, 

vom  Kftp 

Hoher  Diamant  mit  einem  kleiniün  schwar- 
zen Flficken  im  Inneren.  Tom  Kap    . 

Roher  Diiuniuit,  mit  groesem  tlecken  und 
Spalten,  vom  Kap 

Roher  Diamant,  blau,  aua  xwei  Kryst. 
gebildet,  vom  Ea]» 

Bord,  sphäroidal.  gruu  darchücheiDead. 
aber  nicht  durchsichtig 

Bord.  Hphilroidal,  weiBe,  vom  Kap 

Bord,  kioincr.  vom  Kap 

Grauer  Carbona^lu  von  Braeilieu   .     . 

Gr(lii8chwar7,L-r  Carbonado  von  Brasilien 

Schwaner  Carlionado  von  Braeilieii  .     . 

Sphilroidaler  Carbonario  von  Brasilien  . 

Graue  Maue.  halb  durchscheinend,  be- 

fltimmt  kryütalliniscli 

Weigge  Masse,  hall)  durchscheinend,  ein 
venig  ]n7«t&llimBch 


9,0 


9.0 

14.0 
U.O 
13.0 
13.0 
13,0 
13,0 
13,0 

14,0 

13,0 


7.5 
12,5 
12.5 

10.0 
10.8 
11,1 
11,5 
12,0 


Corr.  SG. 

(ftirH.p=0" 

undiumeeren 

Raum) 


3,5217 
3.5242 
3.5305 

3,51612 
8,52068 
3,51727 

3,5197 

3.51t{81 

3,5225 

3.51934 

3,5065 

3.50307 

3,5178 

3,5143ß 

3,5100 
3,5080 
3,5030 
3,2041 
3,2969 
3,1552 
3.3493 
3.2080 

3.50383 
3,50329 
3^9806 
3.20058 -■ 

8,292B7-V 
3,I5ld5 
3,34497 
3.20878 

3.5111 

3.50652 

s^-ioes 

8.50215 

("Baiimhftuer.  J.  1873.  2.^7:   Arch.  u^erl.  8.  1; 
nöerl.  8.  07;   W.  A.  1.  4621. 


J.  1877.1253;    Arrh. 


Als  MiUelzahi  aus  den  erstou  fünf  Diamanten  ergibt  sich  U.51ä3r> 
bei  4"  (Baurahauer  1.  eX  Mittelzahl  bei  18.1 "  =  :^,5I432  (SchrÖtter, 
Ä.  W.  [2]  63.  462). 

SG.  des  grossen  Diamanten  der  k.  k.  üsterr.  Schatzkammer 
,Fiorentiner''  =  3,5143  (Schraul,  A.W.  [21  54.  479);  der  .EU.il« 
du  Sud"  aus  BraRÜien  —  3,529  bei  15"  (Dufrenoy,  J.  IS55.  «04; 
C.  r.  40.  3;  P.  A.  94.  475);  des  873  g  schweren  Diamanten  von  Dys- 
artviUe  =  3,54i)  (G.  F.  Kunz,  Ch.  C.  1888.  4l5j. 

Der  Ausdehnungskoeffizient  de«  Diamanten  ist  sehr  klein  und 
nimmt  mit  sinkender  T.  schnell  ab,  so  dass  er  bei  — 42,3";=0  und 
bei  dieser  T.  der  Diamant  das-  grüsste  S6.  hat  (Fizeau,  P.  A.  128. 
583:  C.  r.  00.  1161;  P.  A.  I2Ü.  ßll ;  .1.  1865.  21). 

Liuearei-  Ausdehnungskoeffizient  a  bei  verschiedenen  Tn.  t: 


t 

a 

t 

o 

50" 

40 

30 

20 

0,000001286 
0,000001142 
0.000000907 
0.000000857 

10" 
0 

—38,8 

0,000000707 
0,000000502 

0,000000000 
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Der  AusdehnungskocMzicDt  wächst  proportional  der  Erhöhung 
der  T.  Die  f^eaaiumthcit  der  Bestimmungen  lägst  sich  durch  die  Formet 
ausdrücken: 

U  =  l,a  +  at  +  bt«) 

a  =  0,U000Ol}ö6243 

b  =  0,0000000072385 

t  =  dir  Zahl  der  Grade  von  0"  an 

Ift  ^  die  Länge  des  Körpers  bei  0  "^ 

li  =  die  Länge  des  Körpera  bei  t" 

(Fizeau,  J.  1865.  21;  C.  r.  60.  1161;  P.  A.  126.  BU). 

Linearer  Ausdehnungskoeffizient:  Ist  1«  die  Länge  eines  Stabes 
bei  0^  8o  beträgt  die  bei  t"  1^==  I^  (1 -j-ßt).  Ist  V^  das  Vol.  bei  0^ 
so  beträgt  dosselbc  bei  t"  Vt  ^  V^,  {1 -|-3ßt)i 

1  =  40''  ß  =  0,00000118 

1  =  50»  ß  =  0,00000132 

Die  Zunahmu  des  Ausdelmungskoeffixieuten  filr  1"^  1,44  Hundert- 
ntilHonstel  {Fizeau,  P.  A.  13H.  26). 

Aa 
Kubischer  AusdehnungakoeffizieTit:  a*ö=*o  ^=  0,00000354  -^-^  ==  4,82 

(Fizeau,  P.  A.  128.  583;  .J.  1866.  2G;  C.  r.  62.  Uli,  1133;  A.  eh. 
[4]  8.  333). 

Spez.  Wärme  bei  8  bis  08"  0,1409  (Regnault),  bei  3  bis  14« 
0,ll4ti  (De  hl  Rive  und  MarcetJ.  bei  22  bis  70«  0,1452  (Wüllner 
und  Bettendorfl  (H.  F.  Weber,  .1.  1S72.  53;  B.  1872.  SOU. 

Die  8]>ez.  Wärme  des  Diamanten  nimmt  mit  der  T.  zu,  und  zwar 
80  b<^deulend,  wie  bei  keiner  anderen  Substanz,  die  Werthe  bei  0°, 
100^  200"  verhalten  sich  nahe  wie  1  :  2  :  3.  Die  wahre  t^pez.  Wärme 
beträgt : 

T.  Spez,  warme  = «  -^ 

-50,5  0,06:^5 

-10,6  0,0955 

-1-10,7  0,1128 

33.4  0,1318 
58,3  04532 

85.5  0,1765 

140.0  0,2218 

200.1  0,273S 
247,0  0,3026 


0,000802 
O,00C812 
0,000837 
0,000869 
0.000856 
0,000831 
0,000779 
0.00071  Ü 


Aa 

At 


ist  von  —50  bis  -1^60"  langsam  wachsend,  von  -}-60  bis  250" 


»tetig  abnehmend.     Bei    höherer  T.  wird  die  Abnahme  so  klein,    dass 

die  spez.  Wärme  nahezu  konstjint  wird. 

1306,7               806,5  985,0" 

0.4408            0,4489  0,4589  spez.  Wärme. 

betrügt  jetzt  nur   den   17.  Theil    des   Temperaturinte rvalls 

Aa 


At 


von  0  bis  100,  d.  h.  ist  von  derselben  Grössenordnung,   wie  -^    bei 


i 
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den  Eletuenttfn,  welche  dem  Dulong-Petit'schen  Qesetz  folgen  (H.  F. 
Weber,  J.  1874.  Ö3;  l*.  Ä.  1875.  1.'34,  367). 

Spez.  Wärme  15  bis  1040"  0,:^(>6  (Dewar,  B.  5.  814),  0,1041& 
(Carbouelli,  Ch.  C.  1892.  I.  148,  734).  Diamant  leitet  Wilrine  uud 
Elektrizität  »chlecht  Zeigt  geringe  Festigkeit,  so  dass  er  im  Stahl- 
mörser gepulvert  werden  kann. 

Verbrennungs wärme  filr  1  kg  in  Cal.:  Diamant  zu  00,^7770,1 
(Favre  und  Silberraann,  Ä.  88.  149),  7833,3  (Berthelot,  C.  r.  90. 
1240);  Diamant  zu  00  =  2141.7  (Berthelot  I.e.). 

Optische  Eigenschaften.  Eine  aus  Diamant  gesrhliffene 
Linse  zeigte  Doppelbrechung  (Brewster,  B.  J.  B.  19.37;  I/Inst.  Nr.  256). 
Dieselbe  wird  durch  leere  prismalische  Kanäle  hervorgerufen  (Tricourt 
und  Oberhauser,  B.  J.  B.  19.  37 ;  P,  A.  43.  242).  Nähere  Untersuchung 
einer  plankonvexen  Diamautlinse  von  sehr  kui-zer  Brennweibe,  welche 
als  Ijoupe  drei  Bilder  gab,  zeigte  eine  grosse  Menge  sehr  feiner  paralleler 
Streifen,  welche  das  Licht  ungleich  reflektiren  {Brewster,  J.  1852. 
160;  Phil.  Mag.  [4]  3.  284;  L'Inst.  1852). 

Die  schwarzen  porenartigen  Flecken,  welche  sich  im  polarisirten 
Licht  mit  einem  schwarzen  Kreuz  umgeben,  werden  als  Kryst.,  welche 
in  Wirklichkeit  durchsichtig  und  weiss,  wegen  des  weit  geringeren 
Brechungsverm eigens  gegenüber  dcra  Diamant  schwarz  erscheinen,  ge- 
deutet (H.  a  Sorby  und  P.  .1.  Butler.  .1.  18G9.  1182;  Lond.  Proc. 
R.  Soc.  17.  291).  Ein  Diamant,  der  optisch  einachsig  ist  A.  Schrauf 
(.1.  1874.  1228;  Mineral.  Mitth.  1873.  289).  Farbige  Streifen  des 
,Kohinor"  im  polarisirten  Licht  Brewster  (J.  18o2.  160;  L'Inst. 
1852.  407). 

Fluorescenz  und  Phosphurescenz.  R.  Boyle  hat  be- 
reits 1693  die  Angabe  gemacht,  dass  einige  Diamanten  diwch  die 
Wärme  der  Hand  pliasphoreBciren ,  daä  Licht  absorhiren ,  wenn  sie 
einer  Kerze  nahe  gebracht  werden,  und  Licht  ausstrahlen,  wenn  sie 
gerieben  werden  (G.  F.  Kunz,  Ch.  C.  1891.  IL  562). 

üeber  Fluorescenz  und  Phosphor  esc  enz  J.  H.  Gladstoue 
(J.  1860.  742;  Rep.  29;  ßrit.  Assoc.  Not.  and  Abstracts  69). 

£in  waäserheller  Diamant  von  92  Karat  zeigte  20  Minuten  lange 
Phosphorescenz  (A.  M.  Edwards,  J.  1884.  I.  367;  Beibl.  S.  511). 

Die  Phospliorescenz  nach  Bestrahhmg  durch  Sonnenlicht  oder 
Bogenlicht,  oder  nach  Reibung  an  Holz  oder  Tuch  zeigen  alle  Diamanten. 
Dieselbe  ist  keine  elektrische,  da  sie  auch  durch  Reibung  an  Metall 
auftritt  (ö.  F.  Kunz.  Oh.  C.  1891.  IL  r.t52;  Nature  44.  SK;  Nat.  Rund- 
schau ti.  400). 

In  dem  Raum  der  , strahlenden  Materie'  phosphoresciren  Diamanten 
sehr  lebhaft,  theils  blau,  theils  gelbgrUn,  theila  gelblich,  tbeils  roth, 
die  letzteren  »eigen  ausser  einem  kontinuirlichen  Spectrum  meist  die 
Na-Linie,  die  gelben  meist  drei  Linien,  X.  =  537  (scliwach),  X;=513 
und  X  =  5U3  (Crookes,  J.  1H8I.  132;  Lond.  Proc.  R.  Soc.  32.  200; 
A.  eh.  [5]  23.  555;  Oh.  N.  4;i  237:  0.  r.  92.  1281). 

Brechungsexponent  für  Na-Licht  =  3,420  (Ä.  Becqnerel,  A.  eh. 
[5]  12.  5.  1877;  C.  r.  84.  211). 

Brechungsexponent  jt  ^  2,4168  (F  i  z e au),  jt  =  2,4195  (De  s- 
cloizeaui.  W.  A.  22.  425). 
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Dmn  Dupersioniiäquiralrat  der  Diamsnten  ist  sehr  riel  kleiner,  als 
nach  Analogie  mit  or^ani-ochen  Verbindungen  von  grossem  C*Oehalt 
zu  enrarten  ist    Die  Bn^cbuugsexponenteo  fOr  verscbiedenes  Licht  sind: 

it3,,=  2,417024  und  2,417227 
^  =  2,408449 

(Dn  ^  2,425487 
lh«.-l«.ii  --  0,008778 
jtn-jts.  =  0,00826U. 


Hicrauif  berechnet  sich  fUr  [i„  nach  Ketteier:  m,  =  A -^  ^^d-^^ 
=  2,378531-}- 0,038696 Xp'.X^';  nach  Cauchv:  m,=-A+6X;r'^ 
2,378531 -fO,013432X;»  (A.  Schrauf,   J.  188t  12:   J.  1884.  I.  299: 


W.  A.  22.  224). 

HolekularretrakUuu : 


1 


dn 


=  (i,0"0()l-,  IH.  Dufet.  J.  1886. 


n-1  ■  dt 
293;  Beibl.  10.  398). 

Da«  von  der  OberBäche  reflektirte,  ebenso  das  durchfallende  Licht 
iat  polamirt  (Airy  und  Maccullagh.  B.  J.  ß.  19.  39;  P.  A.  44.  :>4l). 

Carbonado,  |K>rfi8er,  derber  Diamant  von  kryst..  feinkörniger 
•Struktur,  bildet  uchwarze  üder  brüuuIichschwarKe  Körner  uder  Bruch- 
»tUcke,  die  mitunter  bis  zu  1  kg  schwer  »ind.  SG.  bei  12^  3,1*12  bi» 
3,25r.  (Uivot.  J.  1849.  71ö;  J.  pr.  47.  460;  C.  r.  38.  317;  A.  Min. 
[4]  14.  423).  Zeigt  unter  der  Loupe  unregel massig  irisirende  Blätt- 
chen mit  feinen  Vertiefungen.  Harter  als  Topa»  (Rivot  I.  c),  besitzt 
Hohlräume,  in  welchen  Octai^der  bemerkbar  sind  (Kenngoit,  J.  1860. 
742).  Eigenthflmlicbc  Streifen  am  schwarzen  Diamant  von  Bahia 
konuten  durch  Pi*eH8ung  und  Reibung  zweier  Exemplare  gegen  einander 
künstlich  hervorgerufen  werden  (Daubrt'e.  .1.  1877.  V2h*i;  C.  r.  84. 
1277;  Z.  krj'st.  2.  lOÜ). 

Anthracitiacher  Dianiaat  Reicht  dem  Anthracit .  Härte 
wie  Diamant     SG.  1,66  (Douhct.  Lee  Mondes,  April  1867). 

Die  kllnutlichen  Diamanten  Moisttan's  sind  IheiU  schwarz, 
theiU  durchflichtig.  Erstero  mit  rauher  Oberfläche,  Farbe  granschwarz 
wie  (Jarboimdu.  ritzen  Itubiii.  S(i.  3  bis  3.5.  Einige  von  tiefacbwarzer 
Farbe  zeigen  knimme  Flächen.  Die  d\urchsichtigen  Bruchstücke  haben 
Fettglanz,  zeigen  parallele  Streifung  und  manchmal  dreieckige  Ein- 
drücke, kleinere  Krvst.  ähneln  den  BnichatUcken  von  durchsichfcigüm 
Diamant  aus  der  , Blauen  Erde*"  vom  Kap  (Moisson,  Ch.  C.  lo93. 
ti24:  C.  r.   It«.  218). 

Chcmiüche  Zusammensetzung.  Diamaut  hint-erläast  beim 
Verbrennen  Asche,  bei  0.5  bin  0,8  g  Diamanten  Bruchtheüe  eines 
Milligramms  betrageud  .  weisse ,  gelbe ,  schwarze  Flocken ,  theilweise 
magnetisch ,  opÜKch  aktiv  (C.  Friedel,  .1.  18»4.  I.  366;  Bl.  [2]  41. 
l»ß).  Farbige  onthalt^^u  0,05  bis  0,2'>/..  Asche,  Fe^Oj  und  SiO, 
(Petzhuldt.  J.  pr.  23.  475;  28.  470.  Verbrennt  unter  Hinterlassung 
einer  (allerding»  sehr  geringfügigen)  Asche  (lloscoe,  J.  1882.  15; 
Cr.  94.  1180).  Diamantbordasche:  Fe,  Si,  oxich  Cft(Mois8an,  Ch.  C. 
wm  J.  849;. 
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Beim  Schmelzen  mit  Nii,rO^  und  K^CO^  iintflr  ('O-Entwickelung 
lässt  sich  in  dem  00  wedor  n  noch  Kohlen wassoi-stofl'  auffinden 
(MotBsan,  Ch.  C.  1893.  I.  850;  C.  r.  U6.  lüO).  Moissans  künst- 
liche Diamanten  enthalten  eine  schwach  ockergelbb'ch  ffefärbte  Asclie 
(Moissau.  Ch,  C.  1893.  1.  &2Ö ;  V.  r.  116.  'ZW.  Änthraiitischer 
Diamant  hat  die  Ziisamineiisetzung  07  C,  0,5  H,  1,5  0  (Oouhet 
Les  Mondes.  April  1807).  , 

Molekulargewicht.  Die  »pez.  Wärme  des  Diamanten  ist 
höher  als  die  der  Hukkohle  (Kegnaultl,  woraus  ein  höheres  MO. 
des  Diamanten  folgt  (De  la  Ilive  und  Marcet,  B.  J.  B.  2t.  B). 

Wenn  die  Gruppen  €,,  Cj,  C^  die  Molekuiargrössen  von  amorphem 
C,  Graphit  und  Diamant  sind,  so  entsprechen  die  Produkte  dieser  MG. 
in  die  spcz.  Wärmen  0,2608,  0.2000,  0,147  dorn  Doulong-Petifschen 
Gesetz,  wonach  dies  Pi-odukt  ^^  G,4  sein  soll  (P.  .1.  von  Kerckhoff. 
J.  I8(j7.  29;  Arch.  nt'erl.  2.  280).  unter  Zuhillfenahme  der  wechseln- 
den W.  hiUt  Kolbe  iJ.  1873.  11:  J.  pr.  |2|  7.  IVM  das  MG.  C,  für 
mSglich.  Aus  der  spez.  Wärme  0,10415  ergibt  sich  MG.  =  60,  da 
dieses  das  Produkt  H,240  im  Einklänge  mit  dem  Gesetze  von  Dulong- 
Petit  liefert  (Oarbonelli.  Ch.  C.  1892.  I.   148). 

Chemisches  Verhalten.  Bei  Luftubschluss.  In  H  ver- 
ändert sich  Diamant  auch  bei  Weissglut  nicht.  Beim  Erhitzen  in 
Leuchtgas  bedeckt  er  sich  mit  einer  Schicht  von  festhaftendem  Graphit, 
der  beim  Erhitzen  an  der  Luft  leicht  verbrennt  und  den  unveränderten 
Diamanten  zurücklÜHst  (Morren,  .).  1870.  2W8;  C.  r.  70,  Umo.  In 
einem  Bett  von  MgO  und  einer  dicken  Schicht  von  Graphit  kann  man 
ihn  unverändert  glüheu  (H.  v.  Schrötter,  J.  1871.  25C:  W.  A.  [2| 
(i3.  4li2).  Bei  plötzlichem  Erhitzen  im  Kohlenbogen  unter  AbHchlusK 
von  0  dekrepitirt  er  und  die  Stücke  erscheinen  von  Graphit  ge- 
schwärzt. Bei  laugsamem  Erliitzeu  bleibt  er  uiiverilndert  (G.  Kose, 
.1.  1872.  213;  B.  A.  1872.  510).  Unter  Abscbluss  der  Luft  wandelt 
sieb  Diamant  heim  S.  des  Stabeisens  in  Graphit  um,  bei  Zutritt  der 
Luft  ebenfalls  erst  bei  sehr  hoher  T.  Der  Carbonado  von  Bahia  spritzt 
bei  Weissglut  feiue.  staubartige  Theile  aus  (G.  Rose,  .1.  1872.  1088; 
B.  A.  1872.  510;  J.  Min.  1872.  87:H).  Kapdiamanten,  iu  H  auf  1200'^ 
erh..  ändern  ihr  Gewicht  nicht  (Moissan,  €h.  C.  1893.  I.  ft:»0;  C.  r. 
llß.  -KJO).  Geiilrbie  Diamanten  sollen  sich  beim  Erhitzen  im  H-  oder 
Cl-Gas  vorübergehend  oder  dauernd  entförben  (Flight,  B.  1873.  I4l;t). 
Gelbliche  Diamanten  im  Il-Strom  auf  1200"  erh.  hellen  sich  munchmal 
auf.  verlieren  aber  ihre  Durchsichtigkeit  (Moi»san,  Ch.  C.  1893.  1,850; 
('.  r.  IIH.  4iiO).  Ein  der  Pariser  Akademie  vorgelegter  Diuuiant  (etwa  4  gK 
welcher  in  normalem  Zustand  weiss  mit  einem  Anilug  ins  Bräunli<:he  war. 
zeigte  beim  jedesmaligen  Erhitzen  eine  rosenrothe  Färbung,  die  nach 
8  Tagen  wieder  verschwand  (Hülfen,  .1.  18Rl>.  911 ;  C.  r.  fi2.  1036;  P.  Ä. 
128.  176;  .T.  pr.  98.  22i^).  Zwischen  zwei  Kohlenapitzen  von  100  Paaren 
einer  Bunsen- Batterie  erweicht  de  r  Diamant  und  Vi;rwandelt  sich  in 
eine  koksahnlit-he  Masse,  die  Glas  ritzt:  SG.  vorher  :!,336 ,  nach- 
her 2,07  (Jacfiuelin.  J.  184748.  33=^;  0.  r.  24.  lOöd;  A.  ch.  20. 
459J.  Im  Kohlenbogen  von  500  Bunsen  verwandelt  sich  Diamant  tn 
Graphit  und  bildet  bei  längerem  Erhitzen  kleine  ^e%(iW\«^i»»Ä'^Xi.vA~ 

linnilliui'h  (fpr  Anfirgiuiiirhm  Olteitii«.    II  ^  ^ 
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chen  (DeepTetz,  J.  1849.  37 j  C.  r.  29.  700;  J.  1850.  252;  C.  r. 
30.  3671.  Hierbei  vergriiaseft  er  sein  Volumen  plötzlit-li  auf  das  Aclit- 
bis  Zehnfache,  wird  glasartig,  weiss,  undurchsichtig  und  die  Elektrizität 
uicht  leitend  (Gussiot,  J.  1850.  252;  Ch.  Üaz.  1850.  ;i38:  Ph.  €. 
1850.  893).  Beim  iin vollständigen  Verbrennen  In  0  ist  eine  Schwilrzung 
oder  ein  Zerspringeu  von  Diamanten  iiiclit  zu  beobachten,  so  dass  die 
üeberfÜhrung  in  Koks  oder  Graphit  xweifelhaft  erscheint  (v.  Bauni- 
hauer,  .1.  1873.  2;i8:  Arch.  mkrl.  8.  l). 

im  (.'0^-Stroni ,  im  Knallgas-  oder  CO-Geblilat;  verschwindet  er 
alluiählich  ohne  Zeichen  von  Schmelzung  {Jacquelin,  J.  184748.  33S; 
C.  r.  24.  lOöO;  A.  ch.  20.  459;  Morren.  J.  1870.  289l.  Er  wird  dabei 
matt  und  nimmt  an  Gewicht  ab  (v.  Baunihauer,  .1.  1873.  238;  Arch. 
näerl,  8.  1).  Im  Wasserdampf  bei  Weisaghit  bleibt  er  unverändert 
(v.   Baumliauer  I.  c;  .larquelin  I.  c.l. 

Bei  Zutritt  von  0  verbrennt  Diamant  zu  CO,.  Im  O-Strom 
unterhält  er  die  Verbrennung .  an  der  Luft  erlischt  er.  Im  Knall- 
gasgebläse  iiuf  einer  Unterlage  von  t'aO  oder  Keissblei  verbrennt  er 
schnell  iSillimann,  SLll.  Am.  J.  5.  301;  Schw.  39.  1901.  Auf  MgO, 
rJeni  Knallgasgeblftse  aU8ge.sei/,t ,  wird  er  schwarz.  Auf  Pfeifentbon 
erli.  erscheint  er  etwas  geschmolzen  (Murray.  Ann.  of  phil.  22.  -163; 
Gnieliu-Kraut  II.  I.  ()9).  Zum  Theil  im  Knallgaagebläsc  verbrannt, 
zeigt  der  Diamant  abgeschmolzen c  Ecken  (Marx,  Schw.  J.  47.  324). 
Beim  Erhitzen  im  Luftstrora  im  Kohlenbogen  wird  er  erst  rothglühend. 
dann  weissgUthend,  bis  er  verschwindet  (G.  Rose.  J.  1872.  213;  B.  A. 
1872.  öltj).  Verbrennt  auch  vor  dem  LöÜirohre  (G.  Rost;  1.  c).  Bei 
unvollständigem  Verbrennen  des  Diamanten  im  O-Strom  bildet  sich 
eine  blauviolettu  Flamme  iihnUch  der,  mit  welcher  CO-Ga»  verbrennt 
(V.  Baumhauer,  .1.  1S73.  238;  Arch.  m^erl.  8.  I). 

Die  Verbrennung  des  Diamanten  erfolgt  zunächst  ohne  wahr- 
nehmbare Peuereracheinung  und  4<i  bis  öO'^  über  die-ner  T.  mit  deut- 
licher Flamme.  1.  Ockergelber  Oarbonado  fWU"  mit  Flamme;  2.  schwar- 
zer Carbouado  710  bis  720"  mit  Flamme;  3.  durchsichtiger  Diamaut 
aus  Brasilien  fängt  bei  7ß()  bis  770*^  ohne  Flamme  zu  brennen  an: 
I.  desgl.  wie  3;  5.  geschliffener  Diamant  vom  Kap  78l>  bis  790"  ohne 
Flamme;  B.  brasilianischer  Diamantbord  790"  ohu«  Flamme,  SIC*  mit 
Flamme;  7.  Diamuntbord  vom  Kap  wietJ. ;  8.  sehr  harter  Bord,  härter 
als  Diamant.  8<'Ü"  ohne  Flamme,  87H'*  unter  Feuercrscheinung  (Mois- 
s&n,  Ch.  C.  1893.  I.  8S0;  G.  r.  110.  460). 

Durch  K,er,Oi  und  4IjS0,  bei  180  bis  230"  wird  Diamant  zu 
CO.  oxydirt  (R.  E.  und  W.  B.  Kogers.  J.  1S474«.  33:;;  Linst. 
1849.  370;  Sill.  Am.  J.  [2]  (i.  llOl. 

Diamant  wird  bei  .'lO  bis  *)<)"  von  einem  Gemisch  von  KClOa -j- 
BNO.  nicht  merkUch  angegi-iff.^n  iBerthelot.  .1.  18*>9.  240;  C.  r. 
()8;  J.  1870.  978;  A.  ch.  |  1]  W.  399).  Trockenes  Cl  reagirt  bei 
1100  bis  1200»  nicht  auf  Diamant,  ebensowenig  HI'I.  S-Dümpfe  wirken 
auf  Diamant  erst  bei  1000",  auf  schwarzen  bei  000"  unter  Bildmig  von 
Cij;.  Na-Dämpfe  bei  600"  sind  ohne  Einwirkung.  Fe  verbindet  sich  beim 
S.  energisch  mit  Diamant  und  verwandelt  sich  in  Gusseisen,  das  beim 
Erkalten  Graphit  abscheidet.  Geschmolzene  Alkalidisnlfate  greifen 
Diamaut  nicht  an;  mit  Na.rO,(  oder  KJM).,  verschwindet  pr  schnell 
uad  ffihi  CO  fMoissan.  Oh.' C.  1893.  l.'85Ö;  Cr.  IIB.  -ItiO».    Bildet 


Dinmant 


259 


mit  Pt  goschnioken  Kohlenstofiplatin  (F.  v.  Schrötter,  J.  1871.  25H; 
W.  A.  [2]  63.  Am:  Moissan,  Ch.  G.  1893.  l.  HM):  C.  r.  116.  4tini. 
Kohlt  Fe  bei  1H><»^  (Hempel,  J.  1881.  I.  -ISH:  B.  1885.  998). 

Verwenilung  und  Technik.  Unreine  Steine,  l'arbonado  etc.. 
finden  vielfodhc  Verwendung  als  Zapfenlager  für  Uhren ,  zum  ölas- 
Hchneiden,  als  Spitzen  der  Bohrmaschinen  fllr  Bergwerke  und  Tunnel- 
bauten, zu  letzterem  Zwecke  besonders  die  in  grösserer  Menge  (bis  1  kgl 
sich  iludeuden  bnisiliuulschen  C'arbuuados.  Dianiauten  mit  gurad^'n 
Kanten  ritaen  Glas,  ohne  es  zu  schneiden,  und  dienen  als  , Schreib- 
diamauten''. Hingegen  schneidet  Diamant  Glas,  sobald  seine  KaDtE;u 
rund  sind.  Reiner  Diamant  ist  der  geschätzteste  E  d  el  stei  n.  Um  als 
solcher  in  Anwendung  zu  kommen,  wird  der  Diamaut  .geschnitten'* 
imd  „gesehliffen".  Früher  wurden  die  natürlichen  und  die  Spaltungs- 
fiächen  durch  Poliren  glänzend  gemacht  (Spitzstein);  Ludwig  ynn 
Berquen  erfand  um  14Ö0  die  Kunst,  den  Üijiniant  zu  schneiden  und 
mit  Diamantpulver  oder  Diamantspath  (Korund)  zu  sehleifen.  Unter 
.Schneiden  der  Edelsteine  versteht  man  häutig  das  Sibleilen.  daher  Stein- 
schneider (Grab  am  -Otto  IL  2.  Abth.  080).  Um  Ölaiiz  und  Farben- 
spiel (Teuer)  vollkommen  zu  zeigen,  rouss  der  Diamant  nach  be- 
stimmten Kegeln  in  vielfiUtigen  Farmen  geschliffen  und  poHrt  wer-l 
den.  die  je  nach  der  ursprünglichen  Gestalt  und  der  Verwendung  als 
Schmuckätein  verschieden  sind.  Vor  dem  Schleifen  wird  dem  Diamant 
häuHg  durch  Spalten  mit  einem  Stahlmeis8e)  eine  regelmilssige  Gestalt 
gegeben.  Da  der  Diamant  nur  von  kohle n-ntoiThaltigem  B  gerit-^t 
wird,  daa  bisher  ebenso  theuer  ist,  wie  Diamantpulvor ,  so  dient  zum 
Schleifen  und  Poliren  Dianiantpulver  oder  der  nuch  härtere  Diamant- 
bord und  t'arhonado.  Im  Stahlniörser  ht'rgestflltes  DiamantpulviT 
wird  mit  Olivenöl  angemacht  und  das  Schleifen  und  l'oliren  geschieht 
auf  einer  Seheibe  von  weichem  Stahl,  wekdie  sich  hurizontiü  mit  grosser 
Geschwindigkeit  tun  ihre  Achse  dreht,  indem  anfangs  grobes,  dann 
immer  feineres  Pulver  aufgegeben  wird  und  die  Diamanten,  in  einen 
Halter  eingekittet,  gegen  gedrückt  werden.  Diamant  wird  als  Brillant- 
oder  Rosette  geschhflfen.  Die  geschätzteste  Form  ist  der  Brillant. 
dt!r  aus  zwei  abges<tumpft<'n  .  mit  der  Basis  (.Kundiste*)  aueinauder- 
stossenden  Klügeln  besteht.  Der  obere  Theil  tPanilon  oder  Krone), 
halb  so  hoch,  wie  der  untere,  endigt  oben  in  einer  Fläche  iTafel), 
welche  vier  Neunt«^l  vom  Durchmesser  der  Hundiste  hat  und  drei 
Fteihen  (;t2l  rbomhisclje  und  drriscitige  Facetten:  der  untere  Theü 
(Unterkörper,  (.'ülasse)  ist  pvraniideniorraig,  hat  24  Facetten  und  endigt 
in  die  untere  Flüche  oder  fealotte,  welche  ein  FUnffcel  der  Grösse  der 
Tafel  hat. 

Bei  der  Rosette  ist  der  untere  Theil  flach,  der  obere  bildet  eine 
aus  24  dreifjeitigen  Facetten  bestehende  Pyramide.  Selbst  sehr  kleine 
Steine  werden  als  Rosetten  gi^schlifFen ;  auf  der  Weltausstellung  von 
18(57  sah  rann  1500  Rosetten  auf  1  Karat,  die  unter  dem  Mikroskop  den 
regelmässigen  Schliff  zeigten:  U)Ol>  liusetten  auf  1  Karat,  jedes  also 
etwa  0,2  mg  schwer ,  werden  mit  etwa  40  Pfennig  das  Stück  bezahU. 

Die  Durchsichtigkeit  der  Diaiuanleu  lieisst  .das  WasMer'  I  Steine 
ersten,  zweiten  etc.  Wassers),  das  Farbenspiel  der  Flächen  .,Äa». 
Feuer". 
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In  den  Zeiten  der  Henaissaiice  faaste  man  den  Diamanten  in  Gold 
und  gab  ihm.  uui  sein  Feuer  zu  erhöhen,  eine  schwarze  oder  farbige  Folie 
(vergl.  Benvenuto  ('elÜni  in  seinem  „Trattato").  Heute  faswt  man 
ihn  in  Silber  und  »  .jour,  da  das  Gold  der  Fassung  ihm  leicht  einer 
g4>1bUchen  Schein  verleiht,  der  aich  nicht  angenehm  bemerklich  macht. 
Die  moderne  Juwelierkunst  behandelt  den  Diamanten  sozusagen  natu- 
nilistisch,  iudem  sie  damit  Bluineu.  Blumen sträusse  etc.  zusuiumen- 
setzt.  E«  hat  dies  jedrxh  den  Nachtheil,  dass  die  Strahlen  des  Dia- 
luaiiten  sich  dadurch  häufig  gegenseitig  stören  tuid  so  ein  unruhiges 
Gefunkel  entsteht. 

Die  grössten  und  berühmtesten  Diamanten  sind:  1.  Regent  oder 
Pitl.  I3ti,7ö  Karat;  vollkommener  Brilluntschliff,  Paris.  2.  Orlow. 
I94,7't  Karat.  Spitze  des  russischen  Scepters.  stammt  aus  den  alten 
tirubeii  Indieus.  M.  Koh  -i  -  n  cor ,  I"b'/ni  Kaial,  flacher,  ovaler 
Brillant,  Königin  von  England,  stammt  aus  Indien.  4.  Der  Floren- 
tiner oder  Toskancr,  13i',ri  Karat,  Schatzkammer  zu  Wien. 
Tl.  Stern  des  Südens.  125  Karat.  Brillant,  w<]g  roh  250  Karat. 
gi'Össter  in  Brasilien  gefundener  Diamant ,  in  Amsterdam  geschliffen. 
Andere  gwwse  DiamauUm  simi :  Fularstern.  40  Karat;  Kaiserin 
Eugenie.  41  Karat;  Nassak.  R7^«  Karat;  Piggot.  82^*  Karat; 
Der  Schah,  95  Karat;  der  Hope.  dunkelblauer  Diamant,  44'*  Karat; 
Stern  von  Sßdafrikn.  Matam,  Pascha  etc.  Alle  diese  Diamanten 
werden  von  einem  in  Sfldafrika  189;i  gefundenen  llbertroflen.  welcher 
it71.75  Karat  wiegt. 

Tennant  hatte  die  Hypothese  aufgestellt,  dass  der  Koli-i-uoor. 
der  Orlow  und  ein  dritter  grosser  Diamant  von  132  Karat  Stücke 
eines  Riesendiaraanten  seien,  der  7Mit  Karat  schwer  gewesen  sein  mtlsste. 
und  hat  dies  dnrch  Naclialimung  dieser  Diamanten  in  Flust-spath  von 
ähnlichi'ii  BlSttordurchgängen  zu  hewcison  versucht.  Es  könnte  dies  der 
früher  viel  genannte  (^rossmugul  gewe-sni  sein  ( v.  Kleefeld ,  Der 
Diamant;  Virrhow  und  Holtzendorff,  Samml.  wiss.  Vortr.  241 ; 
Kluge.  Handbuch  der  Eddsteinkunde.  Leipzig  18*30;  Schrauf,  Hcmd- 
bueli  der  Edelsteinkunde .  Wien  lS(i!l;  ferner  zu  Koh-i-noor:  .1.  7. 
1801);  J.  1852.  HiiO:  185«.  S2K;  Litt,  zu  Südstern:  Dnfrendv.  .1. 1855. 
904;  zu  Stern  von  Südafrika:  .1.  1884.  IHH^;  verg!.  fimer  .1.  1853. 
930;  1854.  8(lßl. 

Graphit. 

Reisslilei,   Wasser blei,    Plumbago. 

Zuweilen  als  ßC  bezeichnet. 

Öraphit  ist  die  undurchsichtige,  kryst,  ollotrope  ModiBkation  des 
r,  welche  niil  KUcksicht  auf  ihr  physikalisches  Verhalten  auch  als 
metallischer  C  bezeichnet  wird. 

Geschichtliches.     Erst  Scheele   zeigte  1771',    dass  Graphit 
r  enthalte,  während  man  ihn  bis  dahin  wesentlich    für  Ph-haltig   an- 
sah   und    ihn    mit    den    verschiedensten    Mineralien,    insbesondere   mit 
Molybdänglanz  iMolybdaennl  verwechselte.     Selbst  Pott,   welcher   1740 
eino   Uvtersiichimg   Über    das    Wasserblei    anstellte   und    zeigte,    dass 
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darin  kein  Pb  enthalten  sei,  hielt  MolybdSnglanz  und  Graphit  nocli 
iilr  identisch.  Ebenso  Quist  1754.  Scheele  zerlegte  Molybdüuglanx 
mit  HNO.(  und  erkannte  darin  das  ^acidura  raolybdaenae"  iDe  niolyb- 
daena  1778).  Ebfiiao  b*ehaudeUe  er  177y  (De  Pluiubago)  Üraphit  und 
zeigte,  dass  derselbe  duiTh  HNO,  iu  COj  verwandelt  werde  und  dnss 
er  mit  Arseuiksäurc  erb.  diese  unter  Entwiekelung  von  CO,  zu  arsoniger 
Säure  mache.  Er  acbUw«  daraus,  daas  Graphit  eine  Art  niinei-aUsi-her 
Kohle  sei.  weUbe  viel  fixe  Luft.  (.COj)  und  Phlogiston  enthalte.  Das 
Fe ,  weicht!»  er  im  (iraphit  walirgeiiommeu  batte ,  erklärte  er  filr 
einen  unwesentlichen  Be.'^tandtheil  demselben;  endlich  8chlos.s  er  noch, 
dass  auch  iui  Uusseiaeu  Gh-aphit  enthalten  sei  (ü.  Kopp,  Iu.  290}. 
Dass  Fe  in  der  That  ein  unwesentlicher  Bestandtheil  de»  Graphite  ist., 
hat  indess  erst  Karsten  nachgewiesen,  indem  er  Antbracit  und  Graphit, 
wie  Berzelius  (B.  .1.  B.  7.  JU.'i)  berichtet,  .albir  Wahrscheinlichkeit 
nach  richtiger  Weise,  für  C  hält,  der  möglicher  Weise  mit  einer  ge- 
ringen Menge  H  uder  H  und  O  verbimden  ist,  zu  deren  Kouätitutioa 
aber  die  Einmischung  eines  Metalles  nicht  gehört,  wie  wir  es  gewöhn- 
lich vom  Graphit  vermutheten.  den  Karsten  das  reine  Kohleunietall 
nennt."  Karstens  Ansicht  wurde  durch  eigene  Befunde.  \vn  Ber- 
zelius  0.  c.l  und  später  austtlhrlich  durch  Scf ström  (B.  J.  B.  U).  71 ; 
.lem-Contoret»  Annaler  12.   145)  gestützt. 

Vorkommen.  Findet  sich  in  den  ülteaten  Gebirgsformationen 
(Gneiss ,  Granit,  krystallini scher  Schiefer)  in  Lagern ,  Nestem  oder 
Gängen,  in  abgenindeteu  Massen,  oder  schieferig  oder  silulentormig 
gesondert.  Bisweilen  grösser©  Platten ,  secbsseitigr  Tafeln.  —  Auf 
Ceylon.  Im  Hatnapura  uud  Kaitara  im  zersetzten  Gneiss,  Latcrit. 
in  zahlreichen  veriistelten  Gängen  von  12  bis  22  cra  Mächtigkeit 
(J.  Walther,  Ch.  C.  1890.  IL  20;  J.  d.  d.  geol.  Ges.  41.  350).  - 
In  Amerika  bei  äouom  (Eureka-tilack  Leud  Mine),  in  Ktiliforuien 
(Ch.  N.  18H8.  20J>);  in  den  laurentischen  Gesteinen  Kanadas ,  neben 
einem  grossen  llcichthuin  von  C  (J.  W.  Dawson,  J.  1870.  12G7; 
8ill.  Aui.  [2]  r>0.  13(1):  im  Kalkstein  von  Port  Henry,  New  York 
(J.  F.  Kemp.  Ch.  C.  18Ü0.  II.  263;  SiU.  Am.  \:i^  40.  *52).  —  In  Neu- 
seeland in  der  Golden  Bay  (R.  W.  Emerson,  Mc.  Ivor,  J.  1887. 
443;  Gh.  N.  55.  125).  —  In  Rusäland.  Faserige  Graphitvarietäten, 
deren  Struktur  an  die  des  Holzes  erinnert^  im  Gouvernement  Irkutsk 
(J.  18()3.  701);  in  einem  granitjiriigen  Gestein  von  lozctFnwka  und 
Samezyk  in  Volhvnien  (F.  Krcutz,  Ch.  ('.  1891.  ü.  877;  Auz.  Akad. 
Wisa,  Krakau  LSiK);  Miu.  J.  18mi.  IL  :^y2).  Das  grosse  Grapbitlager 
von  Sibirien  wurde  1847  von  Alibert  entdeckt  (vergl.  C.  Hammels- 
berg. B.  187;).  L  \m).  —  In  Deutschland.  Bei  Wirges  bei 
'Hontabaur  in  Xassau  (Casselmann,  .1.  1860.  7421;  in  Klüften 
eines  mitteldevonischcu  KaütL-s  im  Distrikt  Wiedewiese  (Oberes  Röhr- 
thal) ,  Westphalen ,  theils  derb ,  theils  Kalkspath  mit  einer  lt,2  bis 
((,')  nun  dicken  Kinde  überziehend  (0.  vum  Rath,  .J.  1874.  1228; 
.1.  1874.  521 ) ;  ])  e  i  P  a  s  s  a  u ,  Beaclireilmng  des  Vorkommens .  Rei- 
nigung und  Werthbestimmung  der  giaphithaltigen  Erde  des  Passauer 
Waldes  (H.  Putz.  .1.  1885.  IL  2U6H).  -  In  Böhmen.  Beschreibung 
der  .südböhniischen  Graphitlager  (Bonnofoii,  .1.  1879.  URO;  Ann. 
Min.  [7]  15.   157).     Die  Graphitlager   befinden  %\cVi  xmaö&cft.  "^-^i^»^- 
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schlag  und  Prlünitz  im  Kiiinmupr  Bezirke  innerhalb  eineü  23  km  langen 
und  10  km  breiten  Gebietstücks  flem  GnoisK  regebecht  im  Streicben  ein- 
j^elagi'rt ,  der  häutig  lUs  Horiibleudegneiss  uuagebildet  ist  und  lu  der 
Nähe  der  Graphitlager  Kalk  t^hrt.  Da,  wo  der  Eisenlnit  mächtig  ist, 
ist  der  Grapliit  edel  und  C-reich,  sonst  durch  Kaolin  veniureinig^ 
<A.  Pallauach,  (1».  C.  1890.  II.  322;  Berg-  n.  HUHenm.  J.  37.  95; 
Verh.  d.  gcol.  Reichs.  1889.  :i;V.).  —  In  Grönland.  —  Da«  berühmte, 
älti^ste  Graphitlager  von  Horrowdale  bei  Keawick  in  t'uniberland 
( England  I  ist  jetzt  erschöpft  ivergl.  (.'.  Ram  melsb  frg,  B.  1878,  1, 
188).  —  lu  Mc'teoreiseii.  Im  Meteorstein  vuu  Craubourne  bei  Mel- 
bourne. Australien,  mit  Hobofengraphit  identisch  (Berthelot-.  J.  1871, 
258:  C.  r.  Tl   UM:  Bl.  [2]  1«.  237). 

Vorkommen  und  Bildung  in  Htittcnprodukten  und  tech- 
iiiacheu  Betrieben.  Die  künstliche  Bildung  von  Graphit  wurde  zuerst 
1778  von  Scheele  beobachtet.  ("  ist  in  geschmolzenem  Ousseisen 
bis  zu  4V  lösl.  und  scheidet  sieb  daniiis  als  Graphit  «us.  Löst  man 
das  Fti'  in  einer  Säure,  so  bleibt  der  Graphit  xurfick.  In  bexaganalen 
Tafeln  in  den  Schlacken  der  Buigeroisenhütte  bei  Dillenburg  l.J.  1851. 
7511.  Ueber  die  künstliche  Bildung  von  Graphit  nanitmtlich  in  Holi- 
öftn  K.  C.  V.  Leonhardt  (J.  185Ö.  820:  J.  Min.  t85t>.  398).  Der 
Graphit  findet  sich  iu  weissem  und  grauem  Hübeisen,  und  bildet 
sich  auch,  wenn  flüss.  Eisenoxydulsilikut  (z.  B.  Schlacke  der  Puddel- 
öfen) mit  Stoinkoh leuklein  von  fetter  Kohle  in  Berührung  kommt 
(Schafhäutl,  .1  1859.  208;  J.  pr.  7«.  257).  Kieht  jede  Kohle  und 
jede  Schlackt;  liefert  unter  tliesen  Umständen  Graphit,  auch  herrscht 
eine  grosse  r.hemische  Verschiedenheit  in  den  als  Hohofengraphit  be- 
zeichneten Substanzen  (Schafhüutl,  J.  1859.  208;  J.  pr.  70.  257). 

Graphit  der  Hohdfeu  soll  nua  f.'Vanverbindungen  ubgescliiedeu 
sein  (R.  Wiiguer,  J.  I87(».   IllO;  Z.  18H!>.  23l)|. 

Im  Schmiedeeisen  in  einer  eigentliüm lieben  l''orni  .amorpher 
Graphit"  iForquignon,  .J.  18S0.  1253).  Ueber  die  Zus^tande  des 
Graphits  im  Eisen  A.  Ledebur  fCh.  C.  1888.  1635:  Stahl  und  Eiaou 
8.  742).  Im  Würfelnickel  in  kleiner  Menge  (,luugc:k.  .1.  1876.  212: 
D.  222.  94).  Bei  der  Aufarbeitung  von  S-  und  CN- Verbin  düngen  auf 
XaOH  in  der  NagCO^-Fabrikation  dui*ch  Oxydation  mit  NaKO^  in 
gHsseisemen  Pfannen  lalso  aus  CN-Verhjndungen  l  scheidet  sich  auf  der 
Oberääche  der  Flüss.  eine  glänzende  Lage  von  Graphit  aus  (P.  Pauli, 
.1.  18(>l.  10»i:  D.  KU.  121):  M.  Schaffner.  .1.  1870.  1110:  R.  Wagner. 
J.  1870.   1110;  vergl.  auch  C.  Rammeisberg,  B.  i\  I.  1^8). 

Der  Gehalt  des  Graphita  der  Soibilauge  an  Fe^.O,  deutet  darauf  hin. 
dasa  nicht  die  NaCX-Verbiudung  durch  Oxydation  mittelst  des  0  der 
Luft  in  NaOll,  N  und  Graphit  zerlegt  wird,  sondern  dass  die  Graphit- 
bildung ein  sekundärer  Prozens  ist,  indem  zunScbst  Nat'N  und  Na^FelCN),, 
durch  den  0  der  Luft  in  CO.  N,  NaOH  (neben  Fe- Verbindung!  zer- 
legt werden.  Gleieiizeitig  wird  FeS  uxydirt.  Das  ('(>  kann  imn  auf 
Fe^Oj  in  der  Art  wirken,  dass  Graphit  abgeschiedL'U  und  FeO  in  Fe/). 
übcrgefilhrt  wird  (J.  Stingl.  .1.  1873.  240;  B.  1873.  3<)l ;  1>.  208. 
225).  Der  (iraphit  in  den  Sodalaugen  stammt  nicht  aus  den  Oyan- 
verbindungen ,  sondera  aus  den  eisernen  Sclimelzkesselu  (W.  T  h  a  1- 
/ff'/M.  .;.  }8Hi>.   12811:  Obern.  Ind.  1880.  52». 
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BiUluu^  in  der  Natur.  Wie  bei  Bildung  gewisser  kUns-tlichoyr 
Gr»phite  soll  sich  Graphit  aus  Cyan Verbindungen  Rbgescliieden  Iiubtii 
(R.  Wagner,  .T.  1H7().  12Ü8;  D.  198.  170).  Gewisse  natOrliche  Fe- 
haltigc  Graphite  sind  Tielleicht  durch  Reaktion  von  CO  auf  Fe,0.  ent- 
standen (L.  Grüner,  .1.  1871.  20G;  C.  r.  73.  28;  C\u  C.  1871.  '.24). 
Spuren  organischer  Strufetur.  sowie  die  Aehnüchkeit  dos  Vorkommens 
bituminöser  Kalke  weisen  auf  organischen  Ursprung  (J.  W.  Dawsou, 
J.  1870.   12r>7). 

Der  Borrowdale-Graphit  hat  abnhche  Lagerstätten  wie  der  Dia- 
mant der  Kimberley- Distrikte  und  stellt  daher  gewissermassen  Kontakt- 
produkte des  feuerflüssigen  Magmas  mit  bituminösen  Schichten  dar 
(J.  Postlethwaiti-,   {^:  C.  1890.   U.  717;    Phil.  Mag.  [5]  30.  '2Wl 

Die  Stniktur  und  das  gangföruiige  Auftreten  des  Graphite  auf 
Ceylon  lassen  venuuthen.  dass  der  Graphit  aus  (."-Ijaltigeu.  der  Erde 
entstiegenen  Dumpfen  reduziert,  wurde,  und  nicht  aller  Graphit  dt^r 
archäischen  Formation  von  organischen  Substanzen  herrührt  (•).  Walther, 
Ch.  C.  1890.  II.  2ü;  .1.  d.  d.  geol.  Ges.  41.  35S»).  Hiergegen  ist  ein- 
zuwenden, dass  liier  der  Graphit  in  durchaus  aersetztem  Gestein  auf- 
tritt und  aus  dem  Nebengestein  stummen  könnte  (Sauer.  Ch.  C.  1890. 

Der  Graphit  tritt  innerhalb  der  Gesteine  archäischer  Formation 
m  Gestalt  von  Lagern,  Linsen,  Gängen  und  Nestern  auf,  dann  über 
ntbstituirend  für  den  Glimmer  in  gewissen  Gesteinen,  endlich  als  Kry- 
ställcben  in  Gesteinen,  weiche  duixh  den  Kontakt  mit  alten  Eruptiv- 
gesteinen metumorphosirt  wurden  {R.  Beelz  und  W.  Luzi,  Ch,  C. 
1891.  IL  52ö;  B.  24.  1824). 

Künstliche  Üildung  uad  Darstellung.  Bei  Anwendung 
einer  Batterie  von  50lf  bis  (iüO  Buns^-n'schpn  Elementen  wird  jode 
Kolüe  im  galvanischen  Flainuieubogen  erweicht  und  schhesslich  in 
Graphit  verwandelt  (Despretz,  J.  1849.  35;  C.  r.  29.  709;  InaL 
1»49.  401). 

Diese  Umwandlung  vollzieht  sich  an  G&akohle  schon  bei  An- 
wendung von  24  Elementen  (Bettendnrf,  .1.  1870.  287;  Arrh.  pharm. 
[2]  144.  70).  Bildet  .sich  femer  durch  Weissglühen  von  2  Thln.  Kisen- 
feile,  1  ThI.  Braunstein  und  1  ThI.  Kienruss  im  Tiegel  (Dühereiner, 
Schw.  Xiy.  97).  Wird  CCl.,  Über  geschmolzenes  Gusseisen  geleitet,  so 
entweicht  Fe^Ol^,  der  ausgeschiedene  C  löst  sich  im  Fe  bis  zur  Sät- 
tigung desselben  auf  und  scheidet  sich  dann  als  Graphit  in  hexagonalen 
Blättcheii  aus.  Metalle,  welche  C  nicht  lÖseu,  wie  Zn.  AI,  Na.  scheiden 
hierbei  nmorjihen  C  ab  (H.  St.  Claire-Deville,  .1.  I8öti.  350;  A.  ch. 
[31  49.  72». 

Durch  Kn,"8tallisatiüa  aus  flUss.  Fe,  Ni  und  anderen  Metallen  (PtJ 
erhalt  man  Graphit  (vergl.  Bildung  in  Huttonjirodukten).  Der  im 
diamanttormigen  ß  enthaltene  ('  bleibt  beim  Behandeln  mit  Ol  bei 
Rothglut  amorph .  bei  Weissglut  als  Graphit  zurück  ( B  t-  r  t  h  e  1  o  t, 
C.  r.  08.  448k  Pulver  förmiger,  grapbitartiger  C  cutsteht  durrh  Keduk- 
Hon  von  €0  beim  Ueberleiten  de.sHeIhen  über  ein  Eisenerz  bei  300  bis 
400"  (L.  Grüner.  J.  1S71.  2nf>;  C.  r.  73.  28;  Ch.  C.  1871.  524). 
Bildung  aus  Diamaul  vergl.  I>iamanl,  chemisches  Verhalten.  D\n^Vi. 
ZiTsetzung  von  CSj  bei  hoher  T.  lGraKa\a-Otto  *i.  W  «äj'V^. 
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KohlenstßiT. 


Reinigung.  Der  imfcürliche  sowie  der  kDnsÜich  d  arges  teilt« 
fli-aphit  werden  gereinigt  Mirch  Kochen  mit  HNO3,  ivobei  er  jedoch 
uoch  Ft'-baltig  bleibt  (Gav-Lussac,  Ä.  eh.  4.  C9)  oder  durch  UFl 
behufs  Entkieselung  iSchafhitutl,  J.  pr-  19.  159)^  durch  mefarinaliges 
Schmelzen  mit  Na^CÖ^  und  KgCO^,  und  Auskochen  mit  HCl  und  HjO 
(ßottschalk,  .1.  pr.  if)5.  32G). 

Zur  Reinigung  kann  Graphit  durch  GIl\hen  mit  dem  drei-  bis 
vierfachen  Gewicht  NaK('Oj  geH(hmt>lzen  und  mit  H^O,  H('l  und  KOH 
ausgekocht  werden,  wodurch  ÖiOj,  AljO^,  Fe,0.,  CaO,  MgO  entfernt 
werden  (J.  Löwe,  J.  1855.  29t>:  J.  pr.  66.  186). 

um  Graphit  rein  und  fein  zertlieiit  zu  erhalten,  wird  er  grob 
gepulvert  mit  einem  Viertel  seines  Gewichts  au  KCIO,,  gemengt,  und 
in  konz.  H^SO,  (zweifaches  Gewi<'ht  vom  Graphit)  im  Wasserliad  erb., 
his  keine  Dämpfe  von  CljO  mehr  entstehen.  Nach  dem  Erkalten  wird 
er  in  H^O  gebracht,  mit  HjO  gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  ge- 
glüht. Hält  der  Graphit  SiO, .  so  ist  vorher  etwas  NaPl  zuzusetzen 
iBrodie.  J.  1855.  2?7;  A.  Or.  128:  A.  eh.  [^]  45.  ;J51)  Diese 
Reinigung  ist  nur  hei  blätterigen  Varietäten  brauchbar  (N.  Fedornw, 
J.  1869.  10:i3;  Z.  186J».  17). 

Auch  durch  Kücht-n  mit  Säuren  und  Schmelzen  im  Ag-Tiegcl  mit 
KOH  kann  Graphit  gereinigt  werden.  Er  enthält  dann  fiJ>.90''fo  C 
(Brodie,  J.  185!».  Üit;  A.  114.  6). 

Zur  Reinigimg  des  natürlichen  Graphits  setzt  man  ihn  in  fein- 
gepulvertem Zustande  je  nach  seiner  Unreinheit  mit  HH)  bis  200V 
v'mpH  Gemenges  von  gleichen  Theilen  Na^CO^  und  S  gemischt  einer 
massigen  UothglUlihitze  aus,  bis  die  blaue  S- Flamme  verschwunden 
ist.  Die  Masse  wird  mit  H,0  gekocht ,  dekantirt ,  gewaschen ,  der 
Rückstand  mit  verd.  HCl  behandelt  und  behufs  rascheren  Äbsitzens 
des  Graphits  mit  NH,<_'I-ljSg.  gewaschen.  Zur  Entfernung  von  SiO^ 
kocht  man  mit  NaOH,  wäscht  und  glüht.  Man  erhält  ihn  so  asrh*'- 
tVei  tC.  Winkler.  J.  1860.  111;  J.  pr.  98.  'MÜl  Um  völlig  reinen 
Graphit  zu  erhalten ,  behandelt  man  die  Graphitarten  sehr  fein  ver- 
theilt  wiederholt  mit  schmelzendem  Alkali,  KünigswaÄsor  und  HFl 
(.1.  Stingl,  J.  187;i.  240;  B.  1873.  31U:  1).  208.  225).  Um  ihn 
völlig  H-frei  zu  erhalten ,  erb.  man  vier  bis  t^nf  Stunden  bei  R-otli- 
glut  im  Cl-Strome  (Uegnault  und  Cloez,  .1.  1866.  22:  A.  eh.  [4] 
7.  450). 

Phy  a  i  kal  ische  E ige  n Schäften.  Eisengrauer,  niietallisch  glän- 
zender Körper,  der  sich  schlüpfrig  anfühlt  und  stark  abtürbt.  Kryst. 
hexagonal,  rhombüedriach  iKenngott.  J.  1H54.  Hm; ;  W.  A.  V).  4610. 
Die  Graphitkryst.  aus  Ersbv  und  Storgard  ii]  Finnland  sind  jedoch 
monoklin  (Nofdonsjöld,  J*  1855.  904;  P.  A.  96.  100). 

SG.  des  reinen  Graphits  ist  geringer  als  das  des  Diamanten, 
das  des  Graphits  von  Ticoudcroga  in  New  Vnrk  2.229  (Kenngott, 
.1.1854.  806;  \V.  A.  13.  409);  das  eines  durch  Schmelzen  mit  KOH 
im  Äg-Tigel  gereinigten  Graphits  von  Ceylon  2,25  und  2,26  (Brodie, 
J.  1859.  69;  A.  114.  6).  SG.  in  voUkomuieii  reinem  Zustand  2,14 
(Fuchs.  Graham-Ott*)  2.  IT.  6R7).  Nach  dem  Reinigen  durch  Glühen 
mit  NaKCO,,  Auszieheu  der  Mas^e  mit  lUO.  UV\  xunl  KOH  SG.  1,802 
Ä/#  J,^44  ba  20'*  (J.  Löwe,  J.  1855.  290;  .1.  pr.  66.  186). 
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G«reiiiigte  UraphitA 

SO. 

üereüui^  Graphite 

8G. 

1.  Ceylon  1     .     .     . 

2.257 

5.  Ai-endalc    .     .     . 

2,321 

2.  Borrowdalr 

2,286 

(5.  Ticoiiderojfa    .     . 

2.17 

S,  Oberer  Jenisei 

2,275 

7.  f'ejlon  2    .     .     . 

2,24  (i 

4.  Upeniivik  .     .     . 

2,298 

8.  Hohofeugraphit   . 

■2,30 

(C.  BammelBberg,  J.  1873.  2:^9;  B.  6. 1.  188). 

SG.  verschiedener  analyßirter  Graphitc  vergl.  bw  Zusammen- 
setzung die  ausführliche  Tabelle  von  Maiue. 

Linearer  Äusdelinunj^skoeffizieiit  filr  40^»  t^  0,0000078(i; 
der  bei  einer  Temperatiirerhuhung  von  1"  erfolgende  mittlere  Zu- 
wachs des  AuadehnungskuetiHzienteu  (in  Hundertniilliontel)  =^  1,01 ; 
die  Verliltigerung  der  LSngeDeiuheit  von  n  bis  100"  ^  0.00079ii 
(Fizeau,  P.  A.  138.  2<j;  C.  r.  Ü8.  1125;  .1.  1809.  85).  {Dieser  offen- 
bar berechnete  Werth  findet  sich  in  einer  Zusammenstellung^  rler  Aus- 
dehnung? koeffizient^'ti    einer  It^iiie    vou  K<irjiern.     Üie    txperimeDtelleü 

Dateu  für  die  Konstaute  -jr-r  sind    für   den  Graphit  in   der   Literatur 

uiclit  aufzutindcn.     Für  die  anderen  Substanzen  wird  angegeben,   da^s 

die  lineare  Auadelmung  a,  bei  ptwa.  70°.  74"  und  zwischen  10  und  20"^ 

ermittelt  und  aus  zwei  Werthen  «  und  a,,  welche  den  20  bis  30"  von 

A  Ä 
einander   entfernten  Tn.  t  und  t,    entsprechen,   die  Konstante  -tt''^' 

•J  t 

st  - —  %, 
berechnet  wurde.     iJer  Ausdehmingskoeffizieut  ist  dann  at'  = 

a^[l-|^a(t'-t)J.) 

Die  ßpez.  Wärme  des  Graphits  ist  grdsser  als  die  des  Dia- 
manten; die  des  natürlichen  Graphits  (►,2019.  des  11oh<)fengraphita 
0.1970  (Uegiiault.  A.  141.  119:  A.  eh.  [}i\  l.  202). 


Zuäiiiiiiiu-ii-'i.-tz.ung 

Nr, 

C 

H 

u.VtrlList 

AacliL* 

Spe«.  Wäraie 

1 

2 

U 

Üb 

4 

.Sa 

5b 

8Ö.8 
7(135 
98,56 
99,5 

B9,5I 
9ü,97 

90,1 

0,50 
0.7Q 

O.ftO 
0,7ti 
0,39 

1,87 

12,6 

28.4 
0,2 
0,68 

10,4 
0,4 
0,79 

0.1 9Ht) 
0.201  i) 
0,1911 
0,1977 
0,2000 
0,1908 
0,2000 

I,  2.  3a  n&ttlrlicher  Graphit  von  Kanadu.  4  feinkömiffer  natürlicher  Graphit 
Tou  Sibirien.  5a  käoHÜicIit^r  Graphit,  von  der  Zemctzung  achwerer  8leiiikohlen> 
theere  bei  nehr  hoher  T.  Btammend.  SfimmtHche  Probun  vorher  zur  Rothylot  erh. 
8a  und  5a  wurden  liientur  bei  Rotfaglut  im  Cl-8trom  von  H  bufreit,  ifcwa^chen  etc. 
und  mit  3b  und  hh  beJ^eicIlnet  (Reguiiult.  3.  186ß.  22;  A.  141.  11*^:  A.  ch,  [4] 
7.  450). 

Ftlr  Grnphit  von  Ceylon  ergibt  sich  zwischen  21  und  52"  im 
Mittel  aus  drei  Versuchsreihen  0,174,  für  Huhofengraphit  ü,ltiii  i\i.  bL^iyV- 
J.  18(ifi.  23;  A.  Suppl.  ITl,  G7);   für  Ovapln\\.  \ou  ^efiww  \m  "^vNitf^  wm. 
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— 50.a 

0,1138 

—10.7 

0.1437 

+  10,8 

0,1604 

61,3 

0.1990 

138,5 

0,2542 

201,6 

0,2966 

249,3 

0,3250 

fUnf  Versuchen  0,195.'».  für  Hohofengraphit  im  Mittel  iius  drei  Ver- 
suchen 0.19*51  (A.  Bettendorf  und  A.  Williner,  J.  1868.  66;  P.  A. 
1:J3.  U93). 

Der  Graphit  zeigt  in  thermischer  Beziehunf^  tin  v<)llig  analoges 
Verhalten  wiu  Diamant.  Die  spez.  Wärme  wächst  mit  steigender  T. 
Dieses  Wachsthum  vrfolgt  von  — SC*  bis  gegen  0'^  In  beschleunigter, 
von  0*  bis  liÖO"  in  abnehmender  Weise.  Bei  höherer  T.  erreicht  daher 
die  spez.  Wärme  de*  Graphita    einen   konstanten  Grenzwerth.    der   mit 

demjenigen  des  Diamanten  identisch  ist. 

4a 

t  Speit.  Wärme  ^ «  -j^- 

O,t)0l>749 
0.000777 

0,i>U0764 

u.(too7i:. 
0,n00672 
0,<>0059Ü 

FOr  höhere  Tn.  (Mittelwerthe) : 

641,9          822.Ü  977,0" 

0.4454        0,4539  0.4670 

(H.  F.  Weber,  .1.  1874.  63;  P.  A.  154.  367). 

19  bis  1040*  0.3  bis  1,0  (Dewar,  B.  5.  814). 

Verbrenn  ungs  wärme.  Natürlicher  Graphit  7796,0  cal.  für 
1  g;  Graplüt  aus  Hohöfcn  7762,8  cal.  für  I  g  (Favre  und  Silber- 
mann, Ä.  88.  149». 

Wärme  je  itung.  Leitet  die  Wärme  bes.ser  als  Diamant.  Elek- 
trisches LeitiingKTerTnögen.  Graphit  ist  ein  guter  Leiter  der 
Elektrioität.  Das  Lcitungsverniügen  [das  des  Ag  bei  0"  ^=  100)  beträgt 
bei  22";  reiner  (Vvlungraphit  0.0G93,  gereinigter  deutscher  Graphit 
0,00395,  eine  Mischung  von  beiden  0,0436. 

Die  Proben  wiiren  nach  Brodie  (.1.  1855.297)  gereinigt  und  zu 
StÄben  gepresst  (A.  Mathiessen.  J.  1858.  108;  P.  A.  103.  4281 

Mischungen  von  Graphit  mit  Schellack  oder  Parai'fiii  verhalten 
sich  wie  Isolatoren  (Shelford  Birdwell.  J.  1882.  150;  Phil.  Mag.  [5] 
13.  347;  Ch.  N.  45.  135).  Stellung  in  der  Voltaischen  Spannungsreihe 
W.  Skey  (.1.  1871.  122;  Ch.  N.  23.  255).  Von  vier  untersuchten 
ÖraphitstUcken  zeigte  sich  das  Fe-haltigste  diamagnctisch ,  die  drei 
Übrigen  inagneiiscb,  zwei  Stäbchen  erliielten  permanenten  Magnetismus 
lA.  Holz,  .T.  1874.  144;  P.  A.  151.  m}. 

Chemische  Zusammensetzung.  Der  Graphit,  sowohl  der 
natürliche  nls  auch  der  künstliche,  ist  stets  durch  wechselnde  Mengen 
anderer  Bestaiidtbeile  verunreinigt.  Gmphit  von  Rnrrowdale  enthielt 
SH.S?"^«  C,  \,2:\y  H,  9.8'^>  Asche,  davon  5,l'','r.  SiO,.  1,0>  AUO,, 
3.6"/«  Fej,0,,  und  MnO.  Graphit  von  Buatletown  in  Pennsylvanien  ent- 
hielt 94,4V  C.  0.fi>  HjO.  5,0^/«  Asche,  worin  nur  1,4>  Fe^O.,  und 
MnO  enthalten  waren  (Vanuxcm,  B.  .1.  B.  G.  217;  Bl.  universell 
August  }8'2h.   Wm.  415).     Die  Analyse   eines   feinblätterigen  Graphits 
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von  BonowdiU«  ertfab  15";' Ascln;,  besteliL-nd  aus  «lÖ.S  SiOj.  14.2  TiO„ 
25.7  ÄIA-  ^^1  f'eö-  ^-^  MnO.  2.7  MgO  (Karsten.  B.  J.  B.  7.  205). 
Vergl.  ÖeHcliichtliches. 

Ennittelung  des  Asch  enge  linltes  der  Graphit»?  verschiedener  Her- 
kunft Schuf fcl  (J.  186«.  912;  J.  gcol  Reichsanst.  Iß.  270). 


Analysen  verschiedener  Graphite. 


I 


SG. 

flüch- 
tige 
Sub- 

C 

Asche 

Zusammc  ii:tt?tzu  Qg 

dt  r  Ascl 

u 

SiOj 

AljOs 

Fe 

CaO 

AUi«l. 
und 

itanK 

Vflrtast 

h 

2.345 

I.IÜ 

yi.5ö 

7.35 

0.525 

0,283 

0.120 

0.060 

0.012 

l  b 

i;.238 

3.10 

80.85 

1U,05 

— 

— 

— 

— 

— 

U- 

2.585 

2,02 

84.38 

13,00 

0.620 

0,250 

O.IOO 

0.026 

0.004 

■'{t 

2.303 

7.30 

81.08 

11,62 

0.63- 

0.85(1 

0.06S 

0,017 

O.022 

2.810 

4.20 

73.65 

22,15 

0.695 

0,21 1 

0.055 

0.020 

0.019 

'('. 

2.iiy 

4.10 

91.05 

4,85 

0,618 

0,285 

0,080 

0,007 

(.1.010 

2.21'7 

2.85 

yo.85 

0,30 

— 

— 

— 

— 

— 

i 

•2,109 

1.55 

S7.(J5 

10,80 

0,580 

0,315 

0,072 

0,005 

0,022 

'J^ 

2.350 

5.10 

79.40 

15,50 

— 

— 

— 

— 

— 

Mi 

2,2fi5 

5.20 

68,30 

26.50 

0,503 

0,415 

0,082 

0,000 

O.ilOO 

gilt 

2,370 

2.15 

25.75 

72,10 

— 

— 

— 

— 

— 

2.285 

3,00 

50.80 

46,20 

0,631 

0,2  S5 

0,045 

— 

0.03  y 

m 

2.5H2 

— 

90.80 

Jt.20 

0,225 

0.175 

0.375 

0.255 

0.005 

-.     n 

2.4.^7 

— 

84,70 

1.5,30 

0.559 

0,1.^5 

0,120 

0.155 

0,001 

'        0 

P 

2,r.8a 

0.15 

88.30 

11,-55 

— 

— 

— 

— 

— 

2.4ao 

— 

83.50 

16.50 

0.,5Ü0 

0,160 

0.105 

0,200 

0,035 

8 

1,985 

0,25 

95,25 

4,5U 

0.720 

0,243 

0.030 

— 

0,007 

9 

2,327 

1,17 

87,58 

11,25 

— 

— 

— 

— 

— 

10 

2,217 

2,20 

90.G3 

7,17 

0.550 

0.300 

0.143 

— 

0.007 

11 

2,330 

2.07 

82.fi8 

15,25 

— 

— 

— 

— 

— 

12 

2,386 

2.55 

77.15 

20.30 

0.790 

0.117 

0.078 

0.015 

— 

13 

2.289 
2,408 

1,82 

78,48 

10.70 

0,650 

0,251 

0.O62 

0,005 

0.012 

14 

5.18 

70.Ö9 

24.13 

0.596 

0.218 

0.068 

0,012 

0.000 

15  j? 

2.457 

3,20 

59.67 

87.13 

0.687 

2.00  H 

0.081 

0,015 

0.009 

2,328 

2.17 

72.68 

25,15 

-~ 

— 

— 

— 

— 

16 

2,203 

0,28 

S2.00 

7.72 

— 

— 

— 

— 

— 

17 

9,105 

0.13 

94.30 

5,57 

— 

— 

— 

— 

— 

,8<? 

2,365 

0.17 

92.50 

7,33 

— 

— 

— 

— 

-~ 

— 

0,14 

93,21 

6,Ö5 

-- 

— 

— 

— 

— 

19 

2,343 

1.05 

88,05 

10,90 

0.020 

0,2H5 

0.063 

0,015 

O.Ol  7 

20 

2,17fi 

0,72 

94,03 

5,25 

0.642 

0.247 

0.100 

0.008 

0.003 

p 


1  Graphit  von  CumberlauU.  a  sehr  schönt-,  b  gt-wOhnlicht-  Probt',  c  Itäuflicb 
in  StQckca;  2  d  und  e  von  Paitfiuu ;  3  f  und  g  von  Mugmu  iBObmcu) ;  4  voa  Faf;erita 
(Schweden);  5  von  Cevlou.  h  krvsL..  i  kauflich;  6k  und  1  vou  Sildauatralicu  Cic. 
Musniaie  (Spencero  Gulf);  7  Graphit  von  den  Hütten  m  vou  Creuiat,  n  von  Givo«, 
o  von  Tieuue,  p  von  Terreuoire ;  8  Kohle  von  öasretortcn :   9  Graphit  von  Alstad 

gfILhre»);  10  von  Zaptau  (Nietlerö.'iterceioh) ;  11  ein  Graphit  ans  Prag;  12  von 
eara  [Brasilien);  13  Canadu  Duckinghan) ;  14  Modagaaknr;  15q  und  r  von  Pis^ie 
(llaHte«  Alpfw) ;  16  von  Brustain  (Franch&yüle,  Hliflne);  17  i'on  Va.iigncseay  (Rhone); 
18s  imd  t  von  St,  Paul  (Rhönc) ;  19  von  äwarrhock  (Böhmen);  20  vom  Ural,  Moni 
AUbert  (Ch.  Main«,  J.  1807.  971;  C.  r.  U.  1091;  D.  IBtV  373). 


Im  Qrapkit  von  Karsok.  Gröuliiud,  fand  sich  93,7  bis  ft^,.'i*''^tt  ^^ 
0,2hiÄÜ,7>  H,  y.ühJs-t,DV  Asche  ^NoTÄ^^triSm.  .\ .VSW. \\'^^V 


Graphit  aus  Mugrau  in  Böhmen.  83,75  C,  14,85  Äsche, 
1.40  H,0:  48,7  U,  4Ö,1  Asche,  6,2  H,0  und  55.1  V.  40.5  Asche, 
4,4  H^O  (J.  1885.  n.  2036;  Berg-  u.  HUtt^nm,  Jahrb.  I88(».  l). 

Graphit  aus  Mugrau  und  Schwarzbach. 


c 

SiOf 

AI1O3 

Fe-iOa 

CuO 

VeS-i 

MoO 

u 

65.75 

I5.aü 

s,».; 

'-J.lfÖ 

1.89 

b 

61,65 

HM 

8.88 

■2,80 

-- 

6,96 

— 

c 

57,35 

21,07 

8.57 

6,1& 

O.Ol 

0.79 

Spur 

d 

49.90 

26.92 

9,65 

4,94 

Spur 

0.65 

Spur 

C.iO 

MgO 

K/> 

Ntt/J 

K^SOi 

HgPO, 

HjO 

a 

0.60 

0,74 

1,47 

0.18 

0,08 

0,072 

2,55 

b 

0.26 

0.48 

1,49 

0.26 

Spur 

0.04(i 

a,55 

0 

0.2fJ 

0,53 

0,44 

U,04 

0,72 

0.18 

3,65 

A 

1.01 

1,03 

1,545 

0.105 

1,12 

0,08 

2.60 

a  und  b  au»  Mugrau;   c  und  d    aus  Schwarzbacli  (J.  188C-  II-   2064:    Berg- 
u.  Flütlenin.  Jahrb.  18K6.  35). 


Ver&chiedeue   Graphite. 


C 

H-p 

Asche 

Wi(_Kj         Ke-iO^ 

AlA 

ÜaO 

W^H  1 

1 

66.4 

0.7 

32.9 

nicht  besiimuit 

^ 

2 

54.8 

— 

45.2 

— 

■- 

— 

— 

— 

3 

66,1 

2,0 

.11,12 

16.95 

2,43 

10.81 

0,31 

0.*J2 

4 

83,4 

1,2 

1.^.90 

11.71 

n.24 

3,06 

ft,!.*! 

O.Ofi 

5 

84.4 

2,4 

rifl,2 

nie 

tit  beatim 

not 

1  aus  RaMtbacli  (NIederÖsterreicIl) ;  2  St  Lorenzen  (SteieiTiBrlt);  S  St.  Micbnel 
bei  Leoben;  4  Leims  bei  Kammeni;  5  MClglitK,  Mähren  (H.  B.  von  FouHon, 
.r.  (886.  11.  2221 ;  Jahrb.  geol.  Reicbsanst.  .16.  341). 

Graphit  von  Neu-Seeland  enthielt:  S4,99  C.  65,01  Asche 
und  51.45  C.  48.55  Asche  (R.  W.  Emerson.  Mc.  Ivor.  J.  1887.  443; 
Ch.  N.  55.  125). 


Graphit  von  den  Bagoufcal  bürgen  in  Sibirien. 


c 

SiOi 

A|.;03 

CuO 
MkO 

Fe/J, 

1 

33,16 

.19.22 

14.20 

2,23 

4.72 

<t 

38,09 

33.37 

13.91 

3,U1 

4.10 

3 

40,31 

3B.00 

13,21 

2.07 

5,15 

4 

:fH,03 

38.73 

14.04 

1.19 

4.10 

(Walther  Hepwoitb-Colling,  Ch.  C.  IWJO.  202-,  Cb.  ^.  W-  ^- 
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Kohlenstoff. 


Der  Graphil  enthält  amorphen  C.  Zur  Bestiminmig  des  letzteren 
glüht  man  im  Pt-Tie(i:el,  wobei  Graphit  zurückbleibt  (F.  Stolba, 
J.  1870.  978:  D.  198.213). 

Ueincre  tirapliiturten  zeigen  üftera  einen  grosseren  GlUhTerlust, 
als  den  Beinien (jungen  entspricht. 

Olßh-  Erdige 

verluvt  Sabatanz 

1  von  Ticonderoga,  New  York     .     .     .     3,85*^/1)  — 

2  von  Ceylon 2,56>  l,28> 

Külxlcusuurer  Kalk  war  in  diesen  Proben  mcht  vorhanden  (Kam- 
melsberg,  .}.  187:i.  239;  B.  (i.  I.  187). 

Molekulargewicht.  Aus  der  Formel  der  Graphitsäure  soll 
C  ala  Graphit  das  Mß.  33  besitzen  (Brodie,  .J.  1859.  (38;  A.  114.  6|. 
Ein  eigenes  AG.  fiir  Graphit  anzunehmen,  liegt  keine  Veranlns-sung 
vor  (Marignac.  .1.  18ü0.  (58;  N.  urch.  mit.  8.  35). 

Graphit  Boll  aus  Mol.  des  zweiwerthigen  C  bestehen  (Kolbe, 
J.  1873.  11;  J.  pr.  [2]  7.  19). 

Chemisches  Verhalten.  Verändert  sich  beim  Gltlhen  unter 
Luflabschluss  nicht.  Im  luftleeren  Raum  unter  dem  Einfluss  von  500 
bis  600  Bunaeu'schen  Elementen  soll  Graphit  flüchtig  sein  (Despretz, 
J.  184«».  8fi:  C.  r.  29.  700;  Inst.  1849.  401).  Er  soll  im  Feuer  des 
Porzellaiiofens  (2500  bis  ;iUUO"»  tlUchtig  üoiu,  und  das  .ßaucliig- 
werden*"  des  Porzellangutes  veranlassen  (Elsner.  J,  18tjH,  3.'»;  J.  pr. 
99.  257).  Blätteriger  Graphit  ist  schwerer,  dichter  leichter  verbremi- 
lich  als  Diamant  (G.  Rose,  .1.  1872.  215:  A.  B.  1872.  51«:  R.  Blindow, 
.1.  1876.  Ili5;  B.  1876.  19).  Die  Verbrennung  des  Graphits  wird  sehr 
befördert  durch  Beimischung  von  Ag,  aus  Ag<n  auf  nasseiu  Wege  reduzirt 
iFr.  Stolba,  Ch.  C.  1888.  301;  List.  ehem.  12.  t>3;  Ch.  C.  1889.  I. 
297;  List.  ehem.  13.  119).  Gewisse  Graphite  verbrennen  auf  schmal- 
zendem Salpeter,  andere  werden  gar  nicht  angegriffen  (C.  Rammeis- 
berg.  J.  1873.  231»;  B.  6.  I.  188).  Mit  dorn  dreissigfuchen  Gewichfe^ 
Quar/sand  zu  unfilhlbarem  Pulver  zerrieben  und  mit  konz.  HjSO^ 
(1  Vol.  H„0,  riHjSOjt  und  KjCr^O;  erh.,  wird  er  quantitativ  in  CO, 
übergeführt,  uud  zwar  leichter  aXs  Diamant  I  K.  E.  Rogers  und  W.  M. 
Rogers,  J.  1847,48.  043;  SUl.  Am.  [2]  5.  352).  Von  CrO,  und 
H,SO,  wird  Graphit  zu  CO,  und  CO  oxydirt  (J.  Widmer,  Ch.  C.  1890. 
1.  977;  F.  29.  löO).  Von' kochender  konz.  H^SO^  wird  Graphit  nicht 
angegriffen  (Schafhäutl,  J.  1859.  208;  J.  pr.  2l.  155;  76.  -iOO)  oder 
doch  nur  wenig  (Marchand).  Konz.  HNOj  wirkt  weder  bei  gewöhn- 
licher T.  noch  beim  Äuftropten  auf  gKlbenden  Graphit  (Schafhäutl, 
.1.  1859.  208;  J.  pr.  21.  155;  76.  300).  Wird  heim  Kochen  mit  konz. 
H,SO,  konz.  HNO3  tropfenweise  zugegeben,  no  zersetzt  sich  letztere  und 
dtr  Graphit  vci-wandelt  sich  in  eine  eigenthümliche  Substanz  I.!.  Öchaf- 
häutl.  .1.  1859.  208;  J.  pr.  21.  155;  76.  300;  ebenso  Marchand,  J.  pr. 
35.  :520).  Bei  der  Einwirkung  von  HjSO,  und  KCIO3  auf  Graphit 
entsteht  eine  chemische  Verbindung  von  H^SO,  mit  einer  Oxydations- 
stufe des  Graphit.s  iBrodie.  J.  1855.  2ri7:  A.  ch.  [3|  45.351;  A. 
97.  128).  Vermischt  man  Graphit  mit  dem  dreifacheii  Gewicht  KCIU^, 
A»Är/  rauchende  UNO^  zu,  80  dass  das  Ganze  flüss.  ist,  erh.  ä  bis  4  Tage 


Qrapbit. 
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aul'  60",  bis  keine  gelben  Dämpfe  znchr  entweichen,  giesst  iu  HyO, 
wäscht  das  Dekantirte  mit  H^O.  fcrorkni't  im  WaaserbadR  und  wieder- 
holt dies  vier-  bis  fünfmal .  so  erhält  man  Kryst.  von  Graphit-saure 
(Brodie.  .1.  1859.  Ü9:  A.  IH.  'i).  Wird  Gru|thit  mit  einor  Mischung 
von  1  Tbl.  HNO  I  und  4  Thln.  konz.  HjSO^  erh.,  so  nimmt  er  Purpur- 
farbe an,  welche  nach  dem  Auswaschen  verschwindet,  ist  dami  0-, 
H-  und  HjfiOi-haltijr  und  bläht  sich  beim  Erhitzen  in  diesem  Zu- 
stande stark  auf,    wobei   or  zu  reinem  Graphitpulver  zerfällt  (Brodie, 

A.  m.  6). 

Die  Schnelligkeit,  mit  welcher  die  Umänderung  des  Graphits  in 
öraphitaüure  stattfindet,  mi  abhängig  von  der  Konzentration  der  ver- 
wandten HNOf  Die  vollf-tändige  Umwandlung  ist  nur  bei  konz.  Säure 
möglich  (Gottschalk,  J.  pr.  85.  321). 

Die  verschiedenen  (iraphiUort«n  gehen  beim  Behandeln  mit  KCJO,, 
und  HNO,,  in  Graphitoxyde  Über,  die  je  nach  der  Natur  der  ange- 
wandten Materialien  varüren.  Man  kann  Iiiernach  drei  verachitKlene 
Sorten  von  Graphit  unterscheiden:  1.  natürlichen,  2.  des  Oussoisens. 
3.  elektrischen,  die  sich  dadurch  unterscheiden,  dass  jede  ein  besimderes 
Graphitoxvd ,  H  vdrographitoxyd  «nd  Pvrograi)intoxvd  bildet 
(Bertheiot;  .1.  18(iil.  '2Ui;  J.  1870.  978;  A.  eh.  |4|  19.  ;Mi).'  Bei  der 
Behandlung  von  Graphit  mit  KCIO^  und  rauchender  HNO.,  bildet  sich 
neben  Graphit^äure  McUithsäure.  Bei  fortgesetzter  Behandlung  kann 
also  Grapliitaäure  in  M(!lltth»äure  übergehen  {UUbeuer,  Ch.  (/.  1890. 
I.  822:  W.  I.u/i.  Ch.  C.  1892.  I.  290:   Z.  Naturw.  «4.  224). 

Wird  vcjn  H.J  nieht  veräudert  (Bertheiot,  J.  18IJ7.  351).  Ober- 
flächenwirbiug  W.  Skey  (J.  1877.  236;  Ch.  N.  3G.  60). 

Verwendung.    Graphit  dient  hauptsächlich  zur  Herstellung  von 

Bleis tiflt'n.  Dieselben  wurden  früher  direkt  aus  dem  nattUiichen  Graphit 
miltejHt  Sägen  geschnitten  und  in  H<ilz  gefiisst,  wozu  sich  indess  nur 
der  dichte  Graphit  von  Borrowdale  eignete  (Cumberlaud-Stifte).  Die 
jetzigen  .kUn8tlic-lien  Bleistifte'  werden  aus  genmiilenem  Graphit  unter 
Zusatz  von  Thon  nnd  Ausglühen  der  zu  Stüngeln  geformten  Itfasse 
hergestellt.  VVeitert;  Verwenduüg  des  Graphits  beruht  auf  seiner  Uu- 
schraflzbarkeit.  Ein  Gemisch  von  Graphit  mit  feuerfestt^m  Thon  dient 
zur  Herstellung  von  Schmelztiegeln  (Passauer  Tiegeln)  und  anderen 
feuerfesten  Thonwaaren. 

Graphit  dient  auch  zum  Poliren  oder  .Graphitiren"  des  Schiess- 
pulvers, um  dessen  zu  rasche  Verbrennung  zu  verhindern .  als  royt- 
schützendes  Mittel  iOfenseh%värzp.  Pottlothl .  zur  Vermindenmg 
der  Keibung  bei  Maschinen.  Er  wird  als  sehr  feines  Pulver  als  solcher, 
oder  mit  Fett  angerührt  hierbei  als  Schmiermittel  angewendet.  Seine 
gute  Leitfähigkeit  für  Elektricität  benutzt  man  in  der  Galvanoplastik. 
Man  Üherzieht  nicht  leitende  Gegenstände  iGips-.  Wachs-  etc.-Abdrüeke) 
mit  Graphit,  und  kann  diese  so  nls  Elektroden  benutzen.  Auch  Kohlen- 
kiftc  liir  die  t-leklri.schen  Bogen lam|>en  werden  aus  Graphit  hei^ 
gestellt.  In  Laboratorien  zu  Versuchszwecken  dient  er  mit  Luft  oder 
0  angeblasen  als  Heizmaterial  in  Oefen  zor  Erzeugung  bcsondei 
hoher  Tn. 


röblonstofr. 


Amorpher  Kohlenstoff. 

(Auch    als    Y C    bezeichnet.) 

Oeschichtliches.  Lavoisier  (Creü's  Chem.  Ann,  1788.  9.  öSS) 
unterschied  vou  deu  Kohleu  deu  Kubleiistofl'  als  deiijeuigeu  Bestandtheil. 
welcher  mit  O  KohlensäMre  bildet.  Bis  zu  dem  Nachweis,  dasa  C  und 
Diamant  dieselbe  Menge  CO,  liefern  iTeimaut.  Allen  und  Pepys), 
wurde  G  meist  für  ein  Oxj-d  des  Diamant  gehalten  (John  Dalton, 
New  System  of  chemical  Philosophy  2.  230).  Erst  Dalton  (l.  c.) 
sprach  dann  die  Ansicht  aus,  daaa  Diamant  und  Kolile  da^tselhe  Element 
«in  diiferent  etates  of  aggrejf ation ''  sei,  womit  er  wohl  dasselbe  meint, 
was  wir  heute  unter  .aUotroper  Mudilikation"  verstehen.  GegfiiUber 
Berthollet,  welcher  meinte!,  dum  Kolilenst^ft  H  enthalte,  spricht  Dal- 
ton aus.  dnss  H  cbensu  wenig  ein  wesentlicher  Bestandthcil  von  C  sei, 
wie  die  Luft  ein  Bestnndthell  de»  Waasers.  Aus  der  Bildung  vou  ('0 
und  CO,  leitete-  Dalton  für  0  das  AG.  .^.4  <H—  U  ab. 

Vorkommen.  Elementarer  amorpher  C  kummt  in  der  Natur  nur 
als  Hauptbestaudtheil  der  Zürsetiiuiigsproduktü  von  organisirter  Materie 
(Kohle,  s.  d.)  vor.  In  verhältnissmassig  reinstem  Zustande  i^t  er  in 
der  Anthracitkohle,   die  geologisch  das  ititeste  Material  ist,  enthalten. 

In  dampfftinnigem  Zustand  soll  er  sieb  auf  der  Sonne  über  der 
ChromoBphürc  in  einer  Gegend  niedriger  T.  und  geringeren  Druckes 
befinden  {Lockver,  .f.  1878.  185;  Lond.  R.  Soc  Proc.  27.  308: 
J.  Trowbridge  und  C.  C.  Hutchins.  J.  1887.  .148;  Sül.  Am.  [:H] 
34.  :Hr>). 

Bildung.  Uurciiicn  amorphen  C  erhält  man  als  Kilckstand  bei 
der  trockenen  Dest. .  d.  h.  beim  Krhitzen  unti?r  T-iuftahschhiaR,  von 
Pflanzen-  und  Thiersub stanzen,  indem  ein  Theil  als  flüchtige  C-haltige 
Verbindung  entweicht ,  während  ein  anderer  Theil  unter  Abscheiduug 
von  C  zersetzt  ivird.  Bei  der  Verbrennimg  von  Körpern  setzt  sich  C 
ab,  wenn  der  Zuti-itt  von  0  ungenügend  ist,  und  schlügt  sich  als  Rauch. 
Husa  nirdi^r.  Auch  durch  Zersetzung  flüchtiger  Substanzen  durch  Ueher- 
bitzung  (DuTL- hielten  durch  glühende  tiefibse)  scheidet  sich  amorpher  C 
ab  (öay-Lussac,  A.  eh.  4.  (57:  Sefström).  Auch  solche  Kuhle  ent- 
hält neben  C  noch  H  und  0  (Berthelot,  C.  r.  68).  Durch  Einwirkung 
HjO  entziehender  Mittel  (H^SO^I  ituf  organische  Substimzen  werdeo 
diese ,  besonders  beim  Erwüi-men ,  unter  Abscheidung  von  C  zersetzt 
(verkohlt).  C  bildet  sich  leraer  bei  der  Dissociation  des  CO  nach: 
200^  CO.,  4-0  in  der  Glühhitze  (H.  St.  Claire-DeviUe.  J.  1864. 
128;  C.  r. '59.  S7:\K  CO  wird  durch  den  Induktion sfunkeu  in  C  und 
CO,  zerlegt  (H.  8t.  Claire-DeviUe.  .1.  1865.  51»;  C.  r.  00.  884);  aus 
CS^  beim  Durchgang  durch  glühende  Röhren  (Sidot,  €.  r.  70.  <>0r>); 
durch  Reduktion  von  CO«  und  Karbonaten.  P  reduzirt  in  der  Olüh- 
hitze  K^CO,,  Na^CO.,,  doch  ist  auch  diese  Kohle  nicht  reiner  C 
iDragendorf.  J.  IKÖI.  111:  Ch.  C.  1861.  H(i5|.  Ein  au  der  Luft  ent- 
zUndete»  Mg-Band  brennt  in  CO^  weiter  und  scheidet  hierbei  C  ab 
/Fr.  Ko.isJor.  B.  2.  3()9;  Parkinson;  Cretie).    Diese  Abacheidung  ist 


Amorpher  Kohlem^ofT. 
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jedoch  nur  sehr  geringfügig  (Heuraanni  C.  Winkler,  B.  23.  2642). 
CaCO,  Hchoidet  öiit  M^'  urh.  0  ab  nach:  CaCO^ -|  2Mg=.CaO  t- C -f 
2MgÖ  (C.  Winkler,  B.  2;t.  2(i42).  C  scheidet  sich  al»  bei  Zersetzung 
von  gescbmolzeuem  KON  durch  P.  Leuchtgas  über  rolbglübeudes 
FejOj,  ebenso  (Iber  glühendes  AgF,  AgCl  und  Pl>CI,  geleitet,  scheidet 
cbonfaUs  C  üb  (Gore,  .T.  1884.  .ititi;  Ch.  N.  50.  l*>r,). 

Darstellung.  Lumpeurusä  wird  im  bedeckten  Tiegel  längere 
Zeit  zur  Rotliglut  erh.  iBerzelius,  Lchrb.  1.  273). 

Be8(mdei-s  reiaeu  C  erhält  man  durch  Verkohlen  von  Zucker  im 
Porz-ellantiegel.  bei  Anwendung  eines  Pfc-Tiegela  wird  er  Pt-haltig  (Ber- 
zoHug  I.  c). 

Durch  Ueberleiten  von  CCl^  über  auf  einer  Kalltschinht  befind- 
liches  erh.  Na  erhält  man  vollständig  H-freien  C  (S.  Porcher.  .1.  1881 
198;  Ch.  N.  44.  2u;i). 

Kigenschaften.  Die  Untersuchungen  der  physikalischen  Bigen- 
schaflcn  dos  amorphen  C  beziehen  sich  auf  Matrerial  sehr  vcracfaicdeuen 
Ursprungs  {Gaskohle ,  Steinkohle .  Holzkohle  Eitc.)  und  di*^  Angaben 
können  nicht  eigentlich  nh  auf  0  im  elementaren  Zustande  bezogen 
werden. 

Schwarze,  undurchsichtige,  amorphe  Substanz.  SG.  1,57  (Holz- 
kohle bis  1,88  (Gaskohle). 

Linearer  Äusdchmnigskot'ffiziont : 


t 

Guskoblti 

AnlhraL'it.  aus  Fennojrlvauioii    .... 

40^ 

40 

40 

U.OOÜ(1054U 
O.OOOO'JOTH 
0.0000^782 

1.10 
8.15 
3.9!> 

(Pizeau,  P.A.  138.  26). 

Spe7äfiaclie  Wärme.     Aeltere  Bestimmungen: 


Gaskohle 
Holzkohle 
Holzkohle 
Gas  kohle 

Gaakohle 


löbis  100"  U,2ÜÜ4  I  p  ,. 

18    ,      98     0;2415  (ßt^Änault 

ß    ,      in     0,1650      De  U  Hivt*  und  Marcet 
22    .      r>2     0,1  H.5        Kopp 

I  Wtllljier  und  Bettendorf. 
I     J.  18Ü8.  H7:  P.  A.  129.  113. 
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OH     0.1900 


Dichte    amorphe    üohie:   U  bis  99"  U,1900.    0  bis  225,8"  0,2;t40. 

Poröse  HolzkuMe:  0  bis  23^"  1,1653,  0  bis  99,2"  (»,1935,  0  bis 
223  "^  0.238r,, 

Die  spez.  Wurme  dichter,  amorpher  Kohle,  poröser  Htilzkohle 
und  Graphit  sind  innerb.ilb  der  T.  von  0  bis  250**  identisch.  Es  gibt 
in  thermischiT  Bezielmug  nur  zn-L-i  Modilikationen  des  C,  die  durch- 
sichtige (Diamant!  und  die  undurchsichtige  (Graphit,  dichte  amorphe 
Kohle,  poriise  amorphe  Kohle)  (Weber,  1\  A.  154.  '^öo). 

Die   hoht-n   Werthe.    welche    Kegnault  (A.  d\.  \,;\\  V. 'ift'E)  ^Äi 
die  apcz.  Wiinuf  der  porösc-u  KohW  gctunden  Vft^\  C-  "^<5Vl  Vfe'Ns»^^" 

laA  der  ABorganisfUeu  Obemw     II  ^"^ 
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=  0,2418  fQr  Holzkohle,  C  von  19  bis  99"  =  0,2608  ftlr  Thierkohle 
lasseu  sich  durch  die  Änimhme  einer  bedeutenden  Benttzungs wärme 
erklären ,  welclie  durch  Eintauchen  der  erh.  porö8eii  Kohle  in  da» 
Waeser  des  Calorimetera  erzeugt  wurde  (Weber  1.  c). 

Zwischen  0  und  HO'*  betrug  die  niittlere  sprz.  Würnie  für  Kohle 
0,32  zwischen  0  und  2000"  nnd  höher  0.4  (Dewar,  B.  5.   811). 

,Die  Verbreiiiiungawüriiie  dt^s  C  ist  eine  der  wichtigsten  Kon- 
stanten der  Thermochemie,  die  Grundlage  silier  technischen  und  physio- 
logischen Euergieberechnuiigen.  Sie  ist  schon  von  L u. r o iä  1  e r  und 
La  Place  gemessen  worden,  welche  fanden,  dasa  1  Unze  Kohle  6  Pfund 
und  2  Unzen  Eis  beim  Vorbronnen  schmelzen  konnte,  in  unseren  Ein- 
heiten 735  K".  (Ostwald,  Li'hrh.  2.  1.  171). 

Kohle  7u  00.  860  K  (Dulong,  C.  r.  7.  871);  Kohle  zu  CO, 
949  K  tüespr«tz,  R  A.  12.  519);  Kohle  zu  CO,  82H  K  (ürassi, 
J.  Ph.  8.  170);  Kohle  zu  CO,  94»)  K  (Andrews.  J.  184«.  49  f.; 
P.  A.  75.  27,  244:  Phil.  Mag.'t:il  32.  321.  4J6;  J.  1849.  28;  Ch.  G. 
1849.  407;  lost.  1849.  382;  A,  72.  210;  A.  08.  188);  Kohle  zu  CO, 
808l>,  8081,  8080  cal.  für  1  g.  Hiemus  folgt  für  C -^  12,  «69.8  K 
(Favre  und  Silhermann.  A.  88.  149;  A.  eh.  [3]  34.  403).  Kolüe 
zu  CO,  97ti,5  K  (Berthelot  und  Petit,  A.  ch.  [üj  18.  80,  1889; 
Ostwald,  Lehrb.  2.  I.  172). 

Die  Umwandlung  der  Holzkohle  in  Zuckerkohle  würde  4,5  K, 
in  Graphit  36.2  K,  in  Diamant  37,4  K  entwickeln  (Ostwnld  1.  c). 

Verbrennung» temperatur.  unter  Zugrundelegung  der 
Bnnsen'schen  Versuche  (.1.  I8B7.  39;  P.  A.  131.  Iß!)  berechnet  sich 
die  Verb rcn nun ga-T.  für  C  an  freier  Luft  zu  1078"  (LI.  Valurius,  J,  1874. 
58;  Acad.  Belg.,  eztrait  des  bull.  [2]  38.  Nr.  12). 

Schmelzpunkt,  Siedepunkt,  Verflüchtigung.  Schon 
Hare  sagt  in  seiner  Abhandlung  .Ueber  den  galvanischen  Deilngra- 
tor"  1823,  duss  im  elektrischen  Lichtbogen  C  eine  weiche  Beschaffen- 
heit annimmt,  welche  sich  dem  Zustand  der  Sciinielzung  nähert. 
Sillimiin  (Schw.  J.  39.  87,  190)  beobachtete  bei  Verbuchen  mit  Holz- 
kohle, dass  C  von  dem  — Pol  zum  -fPol  nbergoHlhrt  wird,  und  will 
Zoicltoii  einer  wirkliclien  Schraclzung  bemerkt  haben, 

Harte  Kohle,  welch*?  sich  aber  im  Cl-Stnnne  als  unrein  zeigte, 
soll  im  Lichtbogen  von  1"KI  Bunseu-Elemeuton  zu  KUgcdchen  schmelzen, 
die  vor  dem  Ltilhrolir  mit  Soda  eine  klare  Perle  gebt?»  (.1  acquelaiu, 
J.  1847,48.  333). 

Im  luftleeren  Uaum  soll  sich  C  unter  dem  EinHu.ss  des  Lichtbogens 
von  500  bis  li'lO  Bunsen-Elemonten  verflüchtigen,  so  daaa  bei  dieser 
T.  die  Kohle  gebogen,  zusamraengeschweisst  und  geschmolzen  werden 
kann  (Deapretz,  J.  1849.  3G;  C.  r.  29.  709;  J.  1850.  252;  0.  r. 
30.  3*J7). 

Ueber  Färbung  von  Porzellan gesch irr  durch  -Vfrrflüchtigten  C" 
iBIsner,  J.  I8(><j.  35)  siehe  Graphit 

Nach  den  theniiiscUen  Verhiiltnisseu  der  Kohle  soll  der  Sied,  des 

C  nicht  über  8000",  wahrscheinlich  bei  7iiO0"  liegen  (Dewar,  B.  5.  815). 

Im  elektrischen  Kohlenbogen  eiuer  Glühlichtlampe  im  Vakuum  zeigt  sich 

keine  VerÜilcbtigung,  nur  beim  Zerspringen   des  KolilenaUIbohens  zeigt 

McA  ein  Anflug  ttoi  Gkse  (Schuller,  J.  1H83.  131:    W.  A.  18.  317). 
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C  soll  bei  hohen  Tu.  in  Fe,  Porzellan  vtc.  „difPundiren"  (CoUon, 
VioUe.  Siilney  Marsiien.  J.  1882.  87).  Die  Mitwirkung  von  Gnsea 
ist  hierbei  nicht  uus^esclilosseu  (U.  L.). 

Kapillaritätitätjuivalent  0  in  organischen  Verbindungen 
^2H  (R.  Schiff,  J.  1884.  103;  G.  14.  308). 

Spüctrum.  Üie  hellen  Liaieii  im  Spectum  der  mit  wenig'  Luft 
geraengten  Kohlenwasserstoffe  sinil  dem  C-Üampf  zuzuschreiben  iSwan» 
J.  186"^.  33).  In  C-lialtiffen  Verbiuilungen  wird  nach  kurzem  üimlurch- 
Bchlagen  ilea  Funkens  Kohle  abgeschieden,  die  dann  ein  kontinuirliches 
Spcctruiu  gibt  (Danicll,  J.  1803.  113;  C.  r.  17.  S»8).  Die  Spectreu  der- 
jenigen Gase  von  ijualitativ  verschiedener  chemischer  ZusainnipnsetzUTig 
sind  Howohl  unter  nkh  als  auch  in  Bezug  auf  das  Spectrum  der  Kojilen- 
waaserstoiTe  so  wesentlich  verschieden,  dass  sie  uiclit  bloss  dem  glühen- 
deu  C  zuzuschreiben  sind  (A.  Lielegg,  .1.  IH()8.  128:  J.  pr,  103.  TiOT). 
Zu  den  Quellen  des  C-Spectrums  gehören  die  Flammen  von:  OjH^, 
CN,  CO,  Naphtalin,  CS^,  CCl,,  Amylalkolud,  CH„  Beaaenier-.  Spiegel- 
eisen-. KükR-Flamme,  der  Induktionsfunken  in  CO  oder  CO,,  die  direkte 
elektrische  Knttaiiung  in  einer  wenig  H  und  eine  Hpur  MethyloxnUither 
enthaltenden  iUihre.  Derselbe  C-!ialtige  Körper  kann  je  nach  Um- 
stäuden  nicht  nur  verschiedene  Varietäten  debselben  Spectrums,  auudem 
auch  verflchiedene  Spectren  liefern.  Man  kann  vier  Arten  von  Spectreu 
unterscheiden,  von  denen  jedes  wieder  Vni-ietatcn  zeigt  (W.  M.  Watts, 
J.  1860.  17ii;  Fhil.  Mag.  [4]  38.  2i\^.  Wellenlänge  dieaer  Spectren 
derselbe  {.].  1870.  IKl;  1K71.  UH). 

Bei  ausserordentlich  hohen  Tn.,  wie  die  der  Sonne,  soll  C  in  ein- 
fachere Bestandtheile  dissociirt  werden  (Lockyer,  J.  1880.  207;  l'roc, 
R.  See.  30.  UM).  In  dem  C-Spcctrum  der  V'erbindungeii  von  C  mit  H, 
N  hat  man  ausser  dem  rjltiifmspt'citrum  vier  (Jruppen  V(m  Banden  zu 
unterscheiden,  von  denen  die  erste  und  zweite  dem  CN,  die  dritte  dem 
CjHj,  die  vierte  dem  00  zugehören.  Aus  diesem  Grunde  braucht  man 
eine  Dissor.iation  des  C  auf  der  Sonne  nicht  anzunehmen  (G.  D.  Living 
und  .1.  ücwar,  J.  1880.  2U7:  Proc.  R.  Soc.  30.  490).  Photographien 
des  ultravioletten  Theiles  des  Spertrums  C.  W.  N.  Hartley  (.1.  1882. 
iSO;  Soc.  41.  84),  Ultraviolettes  Giitterspectrum  G.  D.  Living  und 
J.  De  war  (J.  1882.  1711;  Pror.  R.  Soc.  ;14.  122).  Die  Spectren 
des  C  und  der  Kohlenwasserstoffe  sind  identisch  (Ch.  Fievez,  J.  1887. 
347:  Belg,  acad.  Bl.  [3]  14.  I0ü>.  Das  (^yanspectrum  ist  ein  voll- 
ständiges C-Spertnjm,  nur  einige  Banden  im  Roth  und  Gelb  sind  dem 
Cyau  eigcnithünilich  (U.  W.  Vogel,  Ch.  C.  1888.  1)1)3». 

Im  Funken  zwischen  C-Elektroden  erscheinen  sehr  verschiedene 
Spßctren .  je  nachdem  man  in  Luft .  in  H ,  trocken  oder  feucht  prüft 
lEder  und  Valenta,  Ch.  C.  1803.  I.  7ti5). 

E 1  e  k  t  r  i  s  c  li  e  [j  e  i  t  f  a  h  i  g  k  ü  i  t.  1  joitet  die  ElektrizitiU  gut.  Die 
Leitfiihigkeit  Tür  KlektriziUit  nimmt  mit  steigender  T.  zu  (Mattbiesen; 
W.  Siemens.  .1.  188(».  153;  P.  A.   [2]  10.  MiO). 

Atomgewicht.  Dalton  (New  System  of  cbemical  Philosophy) 
fand  •'>,4. 

Biot    und    Arago    (vergl.  B.  J.  21.  03)    heBt\mi;v\W\  \^\Ä    \isa 
SQ.  von  0  ^  1,10359  und  von  CO,  =  l,ö1ftft\  ui\Ä.  WtsÄVatV^ts.Nä'ww.ve. 
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unter  der  Voraussetzung,  dua  CO,  =  C  -(-  20  und  dass  der  0  beim 
Üebergang  in  CO,  sein  Vol.  niclit  ändere.  C  =  7.=>,33  (0  =  lftO). 

Durch  Bestiuimung  des  Sti.  von  CO,  ergab  sich  1819  0  =  70,438 
(0=  100)  (Dulong  und  Berzelius,  A."ch.  15.  389).  Diese  Zahl  hielt 
Dumas  (C.  r.  1830.  4ti4)  in  Folge  der  Analyse  des  Kaphtalins  für  zu 
hoch  und  75,9  oder  liöchstens  7(j,()  als  wahrscheinlich.  18;J!f  fand 
Borzelius  (A.  30.  211)  durch  Analyse  des  kohlensauren  und  oial- 
aauren  Ph  C  =  76.458.  1840  versuchten  Dumas  und  Stas  (l'Inst.  1840. 
429;  A.  eh.  [3]  1-  5;  A.  3H.  141)  das  AG.  durch  Verbrennung  von 
Kohle,  Uiumuut,  natürlichem  und  künstlichem  Graphit  zu  bestimmen  und 
erhielten  C  ^:=- 7ri,00ri  (O^-UKI).  Gegen  diese  Versuclip  wendet  Ber- 
zelius ein,  dass  eine  kleine  Portion  der  zum  Trocknen  des  O  benutzten 
H^jSOj  in  daa  Gas  abdun.sten  könne,  wodurch  daa  (icwicht  des  CO« 
erhöht  wird  (Berzelius,  B.  J.  21.  tl7  ff.;  vergl.  femer  die  Kritik 
dieser  Versuche  durch  Liebig,  A.  38.   I9.j). 

AG.  aus  dem  SG.  des  CO^,  bestimmt,  muss  zu  hoch  ausfallen,  da 
CO,  dem  Mariotte'scben  Gesetz  nicht  strenge  folgt,  doch  liegt  es  hier- 
nach zwischen  75,4  und  7'i,0  (Baron  Wrede,  B.  .1.  21.  75). 

Nach  Wrede  ist  das  SG.  von  CO,  bei  der  T.  t,  dem  Ausdehnungs- 
koeffizienten a  und  dem  Druck  p  ^^  1,5201  I '     ^ — \. 

Das  SG.  von  CO  (welches  keine  Abweichung  vom  Manotte'.>*chen 
Gesetz  zeigt)  ist  n,tMi7PS*.  Das  AG.  des  C  ergibt  sich  dann  durch  Ver- 
gleich von: 

CO,  mit  CO  =  75,32 

00,     ,    O     =  75,00 

00      ,    0     ~  75,12 

Mittel  ^  75,13 
iWrede,  B.  J.  22.  72). 

Die  vorstehenden  Berechnungen  sind  mit  dem  Kudbcrg'schen 
Aus  dehn  ungskoeffizieuten  der  Luft  gemacht;  geschieht  die  Rechnung 
mit  dem  Aut>dehnuiig>koeffi/.iciil'en  der  Luft  von  Magnus  und  Rcg- 
nault,  so  wird  das  SG.  von  CO,  ■^^  1,62037  und  die  Vergleichung 
ergibt : 

00.  mit  CO  =  75,14 

OO;     ,    0    =75,11 

€0'     ,    O     ^75,12 
Mittel  =  75,12 
(Berzelius,  B.  .1.  22.  72). 

Durch  die  Bestimmung  des  Ag-GehaUes  in  Ag-S»l/.eu  von  orga- 
nischen Säuren,  welche  HgO-frei  erhalten  werden  können  (essigsaurem, 
wein^aures,  traubensaures,  apfelsiiures  AgI  erhält  man  ab  Mittelzahl 
C  =  75,735  {0  -  100).  Durch  Berechnung  aus  Analysen  des  weiu- 
saureu  und  traubcusauieu  l'b  von  Berzelius  ergibt  sich  0  ^^  75,771 
resp.  0^^75,711  (Liebig  und  Hedtenbechur.  B.  J.  22.  "i'-i;  A. 
38.  113). 

Durch  Verbrenimog   von   Diainarii   und  Graphit   unter  Benutzung 

von  CaOl.  (statt  lUSO,)  als  Trockeninittel  mit  Rtlcksicht  auf  den  Ein- 

trand   von   Berzelius   eigibt   sich  als   Mittel    aus    neun  Versuchen 
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0  =  7&,0ri4-t.  Bei  Auwcoduug  gereinigter  C-Materialien  erhält  maa 
ähnliche  Zahlen  (Brdmann  und  Marchand.  B.  .1.  22.  73;  J.  pr. 
23.  159).  Nach  der  ÄnaWse  des  Naphtaiins  berechnet  sich  C  =  7.'>,I 
(Mitscherlich,  B.  J.  22.'  75;  Lehrb.  d.  Chem.  4.  Aufl.  1.   138). 

Durch  Bestimmung  des  O,  welcher  durch  eine  unbekannt«  Menge 
CO  aus  CuO  entfernt  wird,  um  ein  bekanntes  Gewicht  CO,  zu  bilden, 
ergibt  sich  0  zwischen  0,000  uml  0,005  (Stas,  J.  1849.  223;  Inat. 
IH49.  12.'j).  Aus  allen  Vertrauens werthen  Bestimmungen  berechnet 
Clarke  (J.  1881.  7;  Phil.  Mag.  [5]  12.  101 ;  Am.  3.  20:V)  C  =  ll,t)736 
(H  =  n  und  12,0011  (0  =  lli).  Durch  Verbrennung  eines  Kap- 
diamanten  (mit  mu- Spuren  Ton  Asche,  6,1100  g  ergaben  23.0114  00,) 
erhält  man  aus  sechs  identischen  Versuchen  C  ^=  ll,t>7  (H  ^^=  1), 
C  --  12,003  (()  =  16)  (Roscoe,  J.  1882.  15;  C.  r.  94.  11801.  Durch 
Verbrennung  von  reinen  Diamauten  (fast  vollkommen  aachefreil  in  innen 
und  aussen  glasirten  Porzellanröhren ,  unter  allen  erdenklichen  Vor- 
sichtfimassregeln  zur  Reinigung  dos  0  und  Absorjition  von  C(l,,  ergibt 
sich  C=  12,017  und  12,007  (0=  10)  (C.  Friedel.  .i.  IHH4.  :iOÜ; 
Bl.  [2]  41.  100).  Durch  Oxydation  von  sorgföltigst  mit  KOII.  Königs- 
wasser, Ol  und  UNO.,-baltender  HFl  gereinigtem  Ceylnngrapbit,  Zucker- 
kohle, Kohle  aus  Fütrirpapier  mittelst  0  ergab  sich  aus  sechs  Ver- 
anchen  C^  l'J,002*)  (0-^16)  |J.  D.  van  der  Plaats.  J.  1885.  31; 
C.  r.  100.  52). 

Dnter   Annahme   0  =  15,88    und  SG.  0  ==  1,10503   ergibt  sich 

aus  dem  SG.  von  CO  =  0,9ö702  das  MG.  von  CO  zu  2.15,88    .^^^l^^" 

=  27,703,  woraus  C  =  11,913  (A.  le  Duc,  Ch.  C.  1893.  I.  197;  C.  r. 
IIa.   1072). 

Meyer  und  Seuburt  (Atomgewichte  der  Elemente,  Leipzig  1883) 
bereclmen  AG.  =  11,97  (H  =  1). 

Chemisches  VerhaliBu  gegen  O.  Zuckerkohle,  mit  vollkom- 
men trockenem  CaO  vermischt,  verbrennt  bei  Rothglut  nicht,  leicht 
bei  Anwesenheit  von  Waaserdampf  oder  feuchter  Luft,  so  dass  C  nur 
unter  dem  Einfluss  vun  Hjü,  und  zwar  unter  Bildung  von  Hj  und  CO 
verbrennen  kann  (Dubrunfaut,  J.  1871.  258;  C.  r.  73.  1335:  J.  pr. 
1871.  698). 

Metalloxyde  werden  durch  C  in  der  Hitze  reduzurt.  Die  Reak- 
tioDB-Tn.  sind  folgende: 


CuO  and  Cn.jO 


Eoble  auü  ZuL'ker 

Kohlf  au«  CO  ilurch  Kia- 
wirkung  auf  diö  niede- 
rca  Oxyde  det  Fe  «r* 
halten 


CuO 

gcflillt 


390" 


SSO' 


aus  Cu(N03>j 
Jurch  (.ililhen 


durch   lUisleii 
von  Cii 


•430' 


a»o< 


440' 


490* 


CujO 


\ 


380' 


?Afc' 


278 


irtoff. 


Ke^Oj 


durch  Ca.]- 
cinir«n  von 


Fe,fiO,7 


Kohle 


43U' 


430* 


450' 


450' 


MDr»2 

amorpli 

Mn,^0.^ 

Mi<,Oi 
amorph 

amorph 

MnO 

amori>h 

Kohle 

280" 

330" 

410' 

430» 

W-i  fiOO" 
iioi'h  k'.-iuc 
KinwirkuQg 

PbO  und  PbOj 


PbO 


Kohle 


190  bii  195 


Mennig-o  PbO^ 


SäO' 


140' 


CoO 


CüO 


Coi'P,9 


NiO 


-NiyO,, 


Kohle 


4;.0' 


450' 


(C.  AR  Wright  und  A.P.  Leasing,  J.  1878.  232;  Soc.  33.  I). 
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In  Mutalieu  gelöster  C  reagirt  uuf  wjiaaerige  Säuren  unter  theil- 
weiticr  Bilrlung  von  KoTilcnwnsst-rstotfcn.  C  verbindet  sich  unter  dem 
Eiuüusä  dos  eli'ktriscbcii  Liclitboguus  mit.  H  direkt  zu  C^H,. 

SOj  bildet  mit  glühendem  C  S  und  CO,  (Gmelin;  Ä.  EiUart, 
J.  1885.  450;  Ch.  N.  52.  :83. 

Lampeni-us8,  Holzkohle  verbinden  sich  bei  gewöhnlicher  T.  unter 
Erglühen  mit  Fl  (Mnissan,  Ch.  C.  IHf>0.  I.  ':,72-  C.  r.  110.  l!7t); 
BertUelot.  Ch.  C.  ISHO.  I.  073;  C.  r.  110.  liTiU. 

Modifikationtni.  Dalton  (New  System  of  chera.  Phil.  2.  236) 
Sfth  bereits  den  Unterschied  des  Diamant  von  Kohle  als  durch  eine 
Art  von  Allolropie  („different  states  of  aggregatiDn*")  bedingt  an. 
Davy  (Schw.  J.  1811.  ä.  A2)  unterschied  drei  Moditikiitioiien  des  C: 
Diiuuaut ,  Gnii>hit ,  Kohle.  Ebenso  B  e  r  /.  e  1  i  ii  h  ,  welcher  .sie  als 
a-,  ^-  und  v-C  bezeichnete.  So  einfach  die  ZurückfTlhnmg  der  ver- 
schiedenen C- Modifikationen  uuf  Allotropio  zunächst  erscheint,  mo  liegen 
andererseits  Beobachtungen  vor,  welche  theila  für  die  Annahme  von 
mehr,  tboils  von  wenijfer  allotropischen  Zuständen  dos.  C-Moleküla 
sprechen.  Aus  seinen  Untersuchungen  Über  die  spez.  Wärme  di'.s  C 
xicht  H.  F.  Weber  den  Schluss,  dnss  nur  zwischen  zwei  ModiSkutionen 
xu  unterscheiden  sei,  des  durchisichtige«  C  und  des  undui-chsichiigeu  C. 
Auf  ürund  anderer  Merkmale  {SG.,  chemisches  Verhalten)  unterscheiden 
Andere  dagegen  eine  Ki'össere  Anzahl  von  Modifikationen.  Sorby 
nimmt   eine    Tetraniorpbie    des   C   au    und    unterscheidet:    1.  Diamant 


Kohlenittofi^  Eifrejucbaflen. 
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(regulär,  Grundform  Octaeder.  SO.  3,52),  2.  Graphit  (hexagoiial, 
SG.  2.18),  ;i  Harte  Koks  (regulär,  Gnmdfortn  Wdrfei,  SG.  1,89), 
4.  Ambracit  (quadratisch,  SG.  l,7i)).  Die  Krystallform  tou  3  uud  4 
soll  oii  kv.nntVich  wi>rden,  wenn  niaii  djp  Substniiz  mit  weicher  Kreide 
fein  pulvert,  die  Kreide  mit  Süure  entfernt  und  den  Rückstand  unter 
ein  starkes  Mikr()sk<)p  bringt.  Holzkahle  und  Kienruss  werden  zur  An- 
tlinicitniodifikation  gerechnet  (H.  C  S  o  r  b  y ,  J.  IHäl,  307 ;  Edinb. 
Pliil.  J.  50.   1(9). 

Nach  Breitbaupt  soll  eine  besondere  Modifikation  des  C  (scbwai-z, 
metnlliscb  glänzend,  von  krystnllinischer  Beschaffenheit  und  1,9  SG.( 
als  Seltenheit  zu  Singbliora  in  dt:r  Gebend  von  Cuicutta  vorktunnien 
(Breithaupt.  J.  IHÖ9.  Töf»;  J.  Min.  18')».  ftlfi). 

Bertbelot  begi'Undete  die  UuterscheiduQg  dus  Diumariteii ,  des 
Graphits  und  der  amorphen  Kohle  auf  das  verschiedene  Verhalten  bei 
der  Oxydation  in  gelinder  Wärme.  Diamant  wii*d  durch  ein  Gemenge 
von  K("]0.  und  HNO,  nit:bt  merklich  angegriffen.  Die  vn;rschiedenen 
Sorten  von  wirklichem  Gruplnit  gehen  dabei  je  nach  der  Jsatur  des 
angewandten  Materiales  iu  varÜreude  pGrapbitoxyde"  über.  Amorpher 
C  wird  vollständig  Jn  in  HjO  lös!.  Humussäuren  verwandelt,  deren  Eigen- 
schaften ebenfalls  nach  den  Kohlen  varÜrcn.  Berthelot  unterschied 
femer  drei  verschiedene  (iraphitsnrten :  1.  natürlichen  (Graphit,  2.  Graphit 
des  Gusacisens,  3.  elektrischen  Graphit,  die  sich  durch  je  ein  besonderes 
Graphitoxyd,  Hydrographitoxyd  uud  Pyrograplutoxyd  unterscheiden. 
In  die  Gruppe  der  »amorphen  Kohle"  rechnete  er  Koks,  sogen,  metal- 
lische K<tble  (welche  sich  beim  Durchleiten  von  Kühlenwusseniloff  durch 
ein  glühendes  Rohr  biJdet),  Gaskohh',  Anthracit,  Rusa,  Thierkohle,  die 
durch  den  elektrischen  Funken,  oder  durch  Einwirkung  von  Cl  auf 
OHj  abgeschiedene  Kohle,  dann  die  aus  CCl^  beim  Durchleiten  durch 
ein  glühendes  Rohr  abgeschiedene  und  die  aus  CN-Gas  durch  den 
elektrischen  Funken  erhaltene  Kuhle.  Als  ein  Genbeoge  von  amorphem 
C  mit  Graphit  ist  zu  betrachten  Hio  bei  der  Einwirkung  von  P  auf 
Na^C'O,  entstMiideiu;  Kohle,  die  durch  Krhitxeu  von  C^II,.!  in  einer 
rnthgUihenden  Röhre  abgeschiedene  und  die  beim  Krhitzen  von  CS^ 
erhaltene.  Ausserdem  uuterscheidet  Berthelot  noch  Beuzolkohle,  die 
sich  heim  Krhitzen  von  G,^H,-.,  Naplitalin  etc.  mit  zur  Sättigung  unge- 
nllgender  Menge  HJ  bildet.  Sie  bildet  bei  der  Oxydation  eine  den  Graphit- 
oxyden  nahestehende,  Joch  nicht  identische  Verbinduug  (Berthelot. 
.I.IHH9.  240;  C.  r.  G8.  183,  250,  331.302,415;  Bl.  [2j  12.  t;  Inst 
1869.  57;  Z.  1869.  217;  O.  193.  154;  B.  18(iÖ.  o7,  77;  J.  1870.  078; 
A.  eh.  [4]  19.  390:  Ch.  0.  1890.  I.  930;  A.  eh.  [li]  20.  20).  Unter 
dem  Namen  Graphitoid  beschrieb  A.  Sauer  (.1.  1884.  IROO)  eine 
Moditikation  von  C,  welche  sich  im  sächsischen  Eri'.gebirgc  vortindct 
(vergi.  auch  A.  von  Inostranzeff,  .1.  I88(i.  2222).  Dieselbe  Kohle 
findet  sich  auch  im  kümigea  Kalk  von  Wuusiedei  (F.  v.  Sandbergor, 
Ch.  C.  1888.  1015;  1893.  [1]  «52,  899). 

Die  auB  verschiedenen  Metallen  (Fe,  Ni,  Co)  ausgeschiedenen 
Graphit^orten  zeigen  vcrHcbiedene  phvi^ikalische  EigenschaileD  (H.  N. 
Warren,  Ch.  C.  1889.  [IJ  180;  Ch.'N.  59.  291. 


Werthigkeit,     Die  Erkenntniaa  der  W.  des  I"  bildet  einen  der 
wichtigsten  Abschnitte  in  der  Eutfvickelunf^  der  CWvcCvc.    "^vx^tv  •üoü.^ 


Kohlenstoff. 

durch  Frnnkland  1852  (A.  85.  308)  die  Idee  der  .AtomiKkeif 
(chemischer  Werih)  der  Klcmente,  zuerst  ausdrücklicher  und  im  AU- 
genieinen  hervorgehoben  worden  war,  so  war  doch  gerade  der  Uin- 
stand,  dass  dies  an  den  komplizirteren  Verhriitnisscu  der  nnorgaiiischen 
Chemie  vergucht  wurde,  einer  klaren  Entwickelung  die-se»  ntjuen  wissen- 
acbni^lichen  Begriffes  zunächst  hinderlich.  Es  war  Kckul^,  welcher 
dann  18Ö8  zuerst  klar  uussprucb ,  doss  0  vicrwcrthig  ist :  ,Bü- 
trachtet  man  die  einfachsten  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  (Grubengas, 
Methylchlorid,  Chlorkohlenstoff,  Ohlorororm,  Kohlensäure,  Phosgen- 
gas,  Sehwelelkohlenstoff.  BlausSur«^  ii.  s.  w.),  so  iallt  es  auf,  daas  die 
Menge  C.  welche  die  Chemiker  als  geringst  iiiügliche,  als  Atom  er- 
kannt haben.  stet8  vier  Atonio  eines  einatomigen,  oder  zwei  Atome, 
eines  zweiatomigen  Elementes  bindet;  duas  allgemein  die  Summe  d* 
chemiacheu  Einheiten  der  mit  einem  Atom  C  vLrbuudenen  Elemeutö 
gleich  4  ist.  Die«  führt  zu  der  Ansicht,  dass  ('  vieratomig  (oder 
vierbasisch)  ist"  iKekuU.  .Ucber  die  Konstitution  und  die  Meta- 
morphosen der  chemischen  Verbindungen  und  über  die  chennsche  Natur 
des  Kohlenstoffs'.  A.  lOÜ.  120;  vergl.  auch  A.  104.  133).  AehnlichL. 
Ansichten  aussertu  auch  zur  seihen  Zeit  Couper  (C.  r.  46.  1157). 

Die  vier  Vaii^uzen  des  (■  sind  unter  sich  gleich  (Geuther.  Unter- 
snchungen  über  die  Affinitätagrflssen  des  Kohlenstofls.  A.  2tt5.  22:i ; 
218.  Di;  240.  Ut2,  220;  Henrv.  J.  1886.  31;  Belg.  acad.  Bl.  [3] 
12.  G-14;  C.  r.  104.   11U6). 

Die  Annahme  einer  konstanten  Vierwertbigkeit  des  C-Atnnies  ist 
nicht  ganz  unbestritten,  obgleich  äie  (mit  Anntüime  mehrfacher  Bin- 
dungeu  der  C-Atonie  unter  einander)  in  weitaus  den  meisten  bekannten 
(organischen)  C-Verbindungen  durchaus  ihre  Beatiltigung  findet.  Eine 
besonders  wichtige  Ausnahme  bildet  die  Verbindung  CO.  in  welcher 
(mit  liflcksirbt  auf  seine  D.)  nur  zwei  AftinitiUon  von  C  ges.  sind. 
In  einzelneu  Füllen  ist  auch  eine  höhere  VV,  des  C  behauptet  worden 
Uergl.  u.  a.  auch  Landolf,  J.  1883.   1298;  C.  r.  »6.  58U;  Luzi). 

Die  Entwickelung  der  Htereocheniie  hat  ferner  die  Vorstellungen 
über  die  Gleicbwerthigkeit  der  C-Aftinitäten  noch  dahin  ausgtdehnt, 
dass  dienelbon  als  nach  den  Ecken  eines  Tetraeders  gerichtet ,  ange- 
nommen werden  (^vergl.  Einleitender  Theil).  Eine  Hypothese  über  die 
Ursache  der  W.  des  C  mit  besonderer  Berücksichtigung  der  stereo- 
chemischen und  der  elektrochemischen  Verhältnisse  i^t  endlich  von. 
V.  Meyer  und  E.  Riecke  (B.  21.  04*5)  entwickelt  worden. 

Verbindungsfornien  des  Kohlenstoffs.  Vor  allen  Elementen 
ist  dos  C-Atom  besonders  ausgezeichnet  durch  diu  Fähigkeit ,  seine 
Affinitäten  ÜieUweise  gegen  ein  oder  mehrere  andere  C-Atome  abzu- 
sättigen,  und  sich  durch  direkte  C-Bindung  zu  verketten.  Diese  Bin-* 
duug  kann  eine  ein-,  zwei-  oder  dreifache  sein.  Die  fast  unbegrenzte 
Verkettungsfähigkeit  des  0  ist  die  Ursache  der  Existenz  der  zahllosi-n 
C-Verbindungcu,  welche  die  organische  Natur  aufweist  und  die  Synthese 
hervorbringt. 

Homologe  Reihen.  Alle  C-Verbindungen  können  aufKohlen- 
wiwgerstofi reihen  bezogen  werden ,  deren  Glieder  um  die  Zusammen- 
seizungsdifferenz  CH^  von  einander  differiren.     Man  unterscheidet: 


rerbinduninronDeii  dw 


^l.  Metbaurcihe,  6esiltti^t(!  oder  QrenKkohleuwasser- 
stoffc.  Die  OAtonie  sind  nur  durch  einfache  Bindungen  verkettet 
Diese  Kohlen wasscratoffo  leiten  sich  von  CK^  (Methan)  ab.  Das  folgende 
Qlied  entsteht  aus  dem  vorherjjehenden  immer  dadurch,  dass  ein 
H-Ätom   durch   die  einwerthige  Gruppe  — CH^  (.Methyl)   ersetat  wird. 


CH4 
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CH, 
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CH, 


CH, 
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Die  allf^enieine  Formel  der  Kohlenwasserstotfe  der  Muthaureihe 
ist  C„Hj„t2.  Die  Verbindungen  vcirHchtedener  Struktur  bei  gleicher 
Zusammensetzung  sind   .isomer". 

2.  Äethylenreibe.  Verbindungen  mit  einer  doppelten  Bindung. 
Durch  Ersatz  von  2H  im  Methan  durch  die  (zweiwerthige)  Gruppe 
CH,  (.Methylen)  crhiilt  man  C^H,^,  nus  wclcbcni  sich  durch  Einführung 
Ton    CHj   (statt  H)   die    Aethylenreihe   ableitet.     Allgemein«   Formeln 

CqEo2. 

3.  Acetylenreihe.  Durch  dreifache  Bindung  von  C  an  C  ent- 
steht als  einfachster  Körper  UCHCU  Acetylen,  und  aus  diesem  durch 
EinfOhrung   von    CHj   die  Acetylenreihe   von    der   allgemeinen    Formel 

4.  Anderen  homologen  Reiben,  entstanden  durch  mehrfache« 
Vorhandensein  Ton  Doppel-(Dreifach-)Bindungen ,  lassen  sich  die  All- 
gemeinen Forrachi  v.u  Grunde  legen  C„Hi„.,,  CnH^^  »;  oder  in  weiterer 
Verallgemeinerung  Cp.Hjr, » s  sp  <q ,  wo  p  die  Anzahl  der  Dappolhindungen, 
q  die  der  dreilachen  Bindungen  bedeutet. 

.5.  ßingfürmige  Bindungen.  Aroma  tisch  n  Reibe.  Wei- 
tere Kohlenwasserstofte  finden  üu-o  Erklärung  in  einer  ringiormigen 
Schliessung  der  C-Kette,  durch  gegenseitige  Bindung  der  Endglied«, 
z.  B.  C,;H,.  Benzol,  C,H«  Toluol  etc. 
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Derivate   der   Kohlenwasserstoffe. 

In  den  K oh I<^n Wasserstoffen  küniien  dann  weiter  ein  oder  raohrorc 
ÄL.  H  ersetzt  werden  durcli  antäeri*  Eluratmte  «der  Atamyruppen: 

1.  Einwerthij??.  Cl,  Br,  .1.  Fl,  — CN,  — NO,  (Nitrokörper). 
— NH,  (Auiide),  SH  iMerkajdaue),   —  SO,,H  (Sulfonsüuren)  etc. 

2.  Z wel werthijre.  =^0  (Aldehyde,  Ketmiel.  ^^NH  (Iinide), 
=S  (SuUine)  etc.  _ 

8.  Dreiwerthiffe.     ^N  (Nitrile),  -^P  (Fhosphine)  etc. 

Konstitution,  Von  der  Natur  und  der  Auztilil  der  eintreton- 
den  Elemente  oder  Atomgruppen  (Substituenten),  sowie  von  iiirer 
relativen  Verllieiluug  iiinerbalh  rles  Mül.  (Stellung  au  verschiedeuen 
C-Ätfinien  oder  ^gegenseitige  Bindung  etc.  etc.  \.  ist  tJer  chemirtcht^  Cha- 
rakter der  neu  entstehenden  Verbindung  wesentlich  bedingt. 

Die  Art  der  Vertlieilung  dieser  Hindungen  innerhiilli  des  Mol. 
hoisst  Struktur. 

Typen.  Von  den  C-Vorbindungen  stehen  einige  ihrem  chemischen 
Cbiirükf^r  nach  dfU  unorganischen  Typen  nahe,  ao  insbesondere  die 
Amirle.  fluide  und  Nitrile.  Sie  können  auch  als  RubstitutitmRprodukfce 
des  Nn.i  aufgefasst  werden,  indem  11  durch  ein-,  zwei-  oder  dreiwerthige 
KohlenwassiTstoffrcMte  f-rsetzt  ist;  sie  zeigen  auch  iui  elu'uiischeji  Ver- 
holten diese  nnhe  Beziehung  zum  XU ,.  Andere  Verbindungen  Ifissen  den 
Zusumnienhiing  mit  orgiiniselien  Typen  durch  ihr  chennHi-lie»  Verhalten 
weniger  deutlich  erkennen.  Dies  gilt  z.  B.  sclion  von  den  Hydrosyl- 
verbindungen  ^Aikolioleu).  ächemutiscb  lassen  sich  dieselben  als  U^O 
ttuffaüsen,  in  welchem  H  durch  einen  einwi-rthigen  Kohleiiwiia8erstx)ff- 
rest  (Alkyl)  vertreten  ist,  und  in  gewissem,  indess  beschränktem  Masse 
spielen  sie  in  Keaktionen  itucb  die  KoUe  des  H/).  Die  enorme  Ver- 
bind ungsfähigheit  der  C-Verbindungen  unter  einander  ftlhrt  z«  äus-serst 
mannigfaltigen  und  komplizirteu  Atoniügurationcn,  die  mit  den  Typen 
der  anorganischen  Verbindinigen  nicht  die  entfernteste  Analogie  er- 
kennen lassen  lür^nische  Chemie). 


Die  den  anorganischen  Typen  entsprechenden  Ver- 
bindungen des  C 

1.  Alkylc.  Die  durch  ^Vegnahme  von  H  aus  Kohlen wasser^' 
stofen  entsteliendeu  Reste  (Alkyle)  Obernehmen  in  Verbindungen  eine 
Funktion,  der  des  H  und  der  Metalle  sowie  der  anorganischen  Kodikale 
(— NH,,  —PH,)  durchaus  vergleichbar. 

Ein  wert  h  ige  Alkyle:  CII.  (Methyl),  C,ll,  (Aethyl),  C,Ht 
fPropyl).  CJl,  iPhenv]);  z  w  i' i  w  er  th  i  ge:  CH.  (Methylen).  C^H, 
(Aethylen).  t'.ll,;  (l'ropylen).  C-tl,,,  (Amylcn);  dr ei werthige:  CH 
(Methin),  C^Hj  (Acelylen). 

2.  H  a  l  0  g  c  n  V  e  r  b  i  u  d  u  !i  g  e  n.  Den  Metjillhalogeniden  ent- 
sprechen die  Chloride.  Bromide,  dodide.  Fluoride  der  Alkvlc:  CH,C1 
/NaClK  C'H.a  (BaCU),  CHCij,  (BCy. 


VerbindungsformeD  dea  Kolilenatoffii. 
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"A.  Äefcher.  Den  MetuUoxj'deu  eoUprechen  die  Ae. :  (.CgÜJyO 
(K,0),  (Ca,),0  (Hg,0). 

4.  Sulfide.      Polvsulfide:    (C..Ej.,S  (Na.S),    cC^XS,  (Na.SJ, 

5.  Alkohole.  Den  Metallhydroxvden  (resp.  HOff)  cntsprecliOD 
die  Alkuliole. 

Einwerthige  Alkohole:  GH,OH  (Methylalkohol),  CäH.OH 
(Aethylalkohol) ,  0,11-011  (Propvlalkoholl,  (KOl'h:  zweiwerthige: 
C.Hj'OH),  Glvcol,  0J1,C()H)/ Propyl«nglvcol,  LBa{OH);i;  drei- 
wcrtlugc:  C.n5tOH),  Glycerin,  0,11,(00),  Butylglyccrin,  |Fe(Oinj 

6.  Aldühyde.  In  ähnlicher  Weise,  wie  bei  gewissen  Metallen 
bei  stufonweiser  Oxydation  ein  Ueliergang  vom  elektropositiven  Cha- 
rakter der  0 -Verbindungen  durch  die  Neutralität  in  den  elektro- 
negativen  Zustsnii  der  Säure  sliittiindet  (MrO ,  MnO^ ,  Mn^Oj  oder 
CrjO.,,  CrO.,,  OrO,  etc.),  verhalten  sich,  die  Produkte  der  Oxydation 
von  Kohlenwiiaseratoffen. 

Ersetzt  man  z.  B.  im  Aetban  succeesive  die  drei  H-Atome  des 
einen  Methyl»  durch  OÜ.  so  erhält  mux  die  Reihe: 
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OH 
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CH. 
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COH 
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CjH.,0,  (Ojn,Oii 


OH 


A«t)Mii         AetliyliOtioliol  Anthvlnldebyil  Eulgaäu« 

Es  findet  hier  durch  Oxydation  ein  ftnalager  Uebergnng  eines  baai- 
Bcheii  Körpers  durch  einen  mehr  oder  weniger  indifferenten  zu  einem 
sauren  K5rper  statt. 

Die»e  (mittleren)  OxydutlonssLufen  der  Kohlenwasserstoffe,  die 
sogen.  Aldeliyde  (Ket-one),  sind  daher  mit  den  indifferenten  Oxydationa- 
stufen  gewisst^r  Metalle  vergleichbar. 

6.  Organische  Säuren.  Die  organischen  Säuren,  welche  einer- 
seits (siehe  Aldehyde)  als  durch  stufonweise  Oxydation  der  Alk.  und 
Aldehyde,  in  analoger  \Veise  wie  die  Metiillsüuren  aus  dun  niederen 
Oxyden,  entstanden  gedacht  werden  k&unen,  lassen  sich  andererseits 
auch  als  Derivate  der  CO,  betrachten,  in  ähnlicher  Weise,  wie  man 
die  Thionsiiurfn  als  Derivatd  der  H,SO,  auffassen  musa. 

Ortho-  und  Metiisüurcn.  Die  den  anorganischen  Orthosüuren 
«utsp rechenden  organischen  Typen,  zum  Bei.>ipiel: 

sind  nur  in  den  Actheni  [CH-,.C(0C2Hi)«i  bekannt,  wie  auch  andererr 
»eitä  manrhe  anorganische  Siiui'en  nur  als  Metasäureii  bekannt  sind 
(NO.OH). 

Basicitilt.  Während  bei  zahlreichen  anorganischen  Säuren  die 
Basicität  bedingt:  m^'m  kann  von  der  Anzahl  der  durch  Hydratisinmg 
von  anhvdrischem  0  eingetretenen  Hydroxyle 

[PO.(üH),  PO.OH  —  Sn(OH),  SiiOaOH.\^\ 

kommen    bei    C-Verbindungen    nur    mehiete  littsvcvVSvVft'cv    -a»^    v;\w«i& 
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Schema  zu  Stande,    das  sieb   in    der  anorganischeD   Ofaemie    bui    dei 
Tliiüusjiuren  wiederfindet.     Man  kann  hiernach  alle  manischen  Säuren' 
betrachten  als  Derivate  der  CO..  und  erhalt  z.  B.  folgende  Reihe:  der- 
selboD  entsprechen  die  beigefügteu  Säuren  des  S: 


HO.COOH 


Kuhlßnfiäurr 


ErseLmng  van  HO  durch  H: 
H.COOH 


Atneiwiivfion 


HO.SO.OH 

Scbwefclsnura 


H.SO,.  OH 

»cbwetllgQ  saora 


Ersetzung  von  HO  durch   einen  Kohlenwasserstoffrest  (Schwefel- 
wasscrstofirest): 

n.C.COOH  HS.SO,OH  HA'COQH 

ProplonBÜara 


Kssigaflon 


TUMRlIoMlan 


Ersetzung  von  HO  durch  den  KoblensÄurerest  — COOH  (Carb- 
oxyl),  bei  den  Thiousüurcn  SO,. OH: 

HOOC.COOH  H0.0,S.80,0H 

OxiilHi'iurR  niil.iMiis.iiir>- 

Die  doppelte  Üasicitiit  der  organischen  Säuren  besteht  sonach 
ausschliesslich  darin,  dass  zwei  C-Atome  oxydirt  sind.  Weitere  Basi- 
citätcn  ergeben  sich  durch  Ersetzung  von  H  durc:!)  COOH  in  Säuren 
mit  Knhipnwnssergtoffresten. 

Ersetzung  von  II  duich  COOH  in  CH,.COOH: 

H00C.CH„.COOH 


MnlonsinTr 


oder: 


HOOC.CH..CH..COOH 


H0.O,8.S.SO,0H 

TrllhianBÜUFa 


HO.O,S.S.S.SO,OH 


OcniKtoiDMinrn 


tVlralhiunsiiiiTTi 


7.  Ester.  In  analoger  Weise  wie  sich  Metiülhvdrosyde  mit 
Säuren  unter  Austritt  von  H,.0  zu  neutralen  Salzen  vereinigen,  bilden 
Alkohole  mit  Süurcu  (an organischen  oder  organischen)  unter  Austritt 
von  HjO  neutrale  Verbindungen,  Ester: 

KOH-i-NOj.OH  =  H,0   ,   NO.OK 

C,H^0H  -f  0H,.COOH  ^  h;o  +  CH;.COOC,Hs 

KOH  -r  CH..COOH  ^  H.O  -j-  CIl,.COOIC 

C^OH  -f  NO.OH  =  H;0  +  NÜ,.OC,Hj 

8.  Säureanhydride  entstehen  aus   den  Säuren  durch   Austrit 

0. 


▼on  HjO 


2CH,.C00H 


Ort CHjj.CO. 

*^*"-CH..C0- 


Daa  Wicdernufleben  der  elektro  che  mischen  Theorien  in  moderner' 
Gestalt    gibt    diesen    und    .iibnlirhen    Analogien    einen    thatsäcblicben 
Hintergrund,  der  in  ihnen,  im  Hinblick  auf  die  auch  in  den  C- Verbin- 
dungen (organischen  Verbindungen)    anzunehmenden  elektrochemischea 
Oegensätze  mehr  als  bloss  formale  Aehnlichkciten  erkennen  lässt. 


Koble. 
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Kohle. 

Kohle  ist  der  b«i  gtjwjaseu  Zersetzt ungtru  orgiuüscber  VerbindungtjD 
(.Thier-  und  Pfljinzenstoffe)  verbleibende  KUckatsuid.  welcher  umurpben 
C  mehr  oder  weniger  als  Haupt bestondth eil  entbült.  Man  unlerscbeidet 
natQrlicbe  Kohler :  Anthracii,  Steinkohle,  Braunkohle,  Torf,  welche  sich 
als  UebeiTCst«  uralter  Vc;;etJition  auf  der  Erde  weit  verbreitet  finden, 
und  künstliche  Kidilen.  welche  Hifh  bei  t\vr  trockenen  Dest.  natürlicher 
Kohlen  bilden:  Koks,  Onskohle,  oder  bei  der  gleichen  Umwandlung 
von  Thier-  und  Pflanxeiistoflen,  sowie  anderer  organischer  Stofle  ent- 
stehen :  Holzkohle.  Thierkohle.  Glanzkohle,  Uuas. 


Natürliche  Kohle. 


I 


Die  Hauptnienge  des  in  der  Natur  vorkommenden  freien  C,  die 
Kohle,  entstammt  der  vorwelllicheu  Flora  und  Fauna.  Die  .Verkoh- 
lung*  von  Pflanzen-  und  ThierstofFen  gpht  bei  mangelndem  Zutritt  von 
Luft  und  UjO  im  Boden  durcb  eine  äbnlicho  Zersetzung  vor  sich,  wie 
bei  d«r  trockenen  Dcst,  indem  die  (»rganisühen  Verbindungen  m^ihr 
oder  weniger  vollständig  zerfallen ,  die  flüchtigen  Zersetzungsprodukte 
entweichen  und  inn  r-reichercr  Kest  zurückbleibt. 

Diese  fossilen  Brennstoffe  finden  sich  in  den  verschiedenen  geo- 
logidchen  Formationen  alä  Kohlen  (Anthracit,  Steinkohlen,  Bruiinkuhlen) 
oder  Torf  und  zeigen  in  Stniktur  und  chemischer  Zusammensetzung 
um  «o  mehr  ihren  Ursprung,  je  jünger  sie  sind. 

Anthracit.  Als  Anthracit  bezeichnet  man  die  nur  in  den  älteren 
Foritmtiouen  auftretenden.  (,'- reit  listen,  glas-  bis  halbmetaUiscb  glänzen- 
den, spröden,  graulich-  bis  röthlich-schwarzen ,  muschelig  brechenden, 
in  der  Hitze  nicht  schmelzenden  und  nicht  sich  aut blähenden,  mit 
Bchwnrhpr  Flamme  und  geringem  Rauch  verbrennenden  Kohlen,  wobei 
indes»  eine  scharfe  Grenzt-  zwischen  Anthracit.  antluracitischer  Kohle 
und  Steinkohle  nicht  zu  ziehen  ist.  Anthracit  zeigt  auch  unter  dem 
Mikroskop  keine  Spur  mehr  des  pflanzlichen  Urspnmgs. 

Vorkommen.  Vogtland,  Schlesien,  Westfalen,  Aachen,  Osna- 
brück, Wales,  Schottland,  Portugal.  Wallis,  Russland  ( Grouchcsski, 
Don,  RAtjeinikoftfiky),  Frankreich.  Savoven,  IVunavlvanien.  MaKsachusefcts, 
Rhode  Island.  Thinn. 

Zusammensetzung.  Die  Anthrucite  enthalten  mehr  C,  weniger 
H  und  0  alfi  Steinkohlen,  geben  beim  Erhitzen  sehr  wenig  flüchtige 
Bestandtheile,  hinterlasRon  aber  einen  grössertm  Rück.stiind  als  Koks. 
Aschengehalt  und  Zusammensetzung  der  Asche  wechseln  sehr,  lieber 
die  in  Anthraciten  und  Steinkohlen  vorkommenden  Mineralien  vergL 
J.  Roth  (Allg.  und  Chem.  Geologie  ID. 


Kolli  CRsto  fr. 


Analysen    von    Antliracit. 


"" 

11 

0 

N 

S 

Asehii 

U./J 

SG. 

Kok» 

l 

90vS9 

3.2Ä 

2.5*7 

OM 

0,91 

1.61 

(3.001 

1,392» 

93.1 

2 

91.U 

3^(i 

2.'.8 

0.21 

0.79 

1..V2 

{2.44) 

l.:i7r, 

92,y 

8 

91.23 

2.91 

1,26 

0,59 

2,9fi 

1.05 

— 

— 

— 

4 

8M6 

2.15 

1,94 

— 

«,35 

-~ 

1.43 

— 

5 

9.^,0« 

i.:ia 

1.96 

-~- 

1,R» 

(4.08) 

— 

91.0 

a 

84/^.''. 

3,G'J 

»,.^0 

— 

S,5K 

12,21) 

1,46 

— 

7 

89,21 

2.4.3 

S.fiO 

— 

4,6i 

— 

1,462 

— 

S 

Ü2.59 

2.6:j 

l.fil 

0.92 

^~ 

2.2& 

""* 

^~' 

^~ 

1  Wales.  H.O  liei  110"  lest.  fVaux,  J.  1847/4«  UM)-  2  Wales,  Jorca 
und  Co.,  H-^O  Ijei  110°  bcH.  (Wrightsun.  J  1H47/4K.  !I18).  8  SctiolUaml, 
Caltontiice  b«  K.iinljurxli  tVfilckßr.  .1.  Min.  18.V>  7Ü).  4  WuIlU  (Bißndrou, 
Ed.  R.  Anh.  sc.  pb^-s.  et  ml,.  1880  \i\]  III.  112).  .'.  RusHland.  GrouthcM^ki,  Don 
(SchiMi  riT- Ketit  ncr  uiiil  MtMiuietir,  J.  187^.  1088),  l!  Rumland  Itnljeini- 
ioffsky.  li/i  iJfhftlt  de»  lutUrocknen  Antliracil-i  =^  2,21%  {Wredt'ii  in  Drle*^ 
ot  de  tjapparent,  R*Tue  d»'  geol.  ISl'A.  10.  27)  7  IVnns^-lvania,  rittville  (Itf  gnaaU- 
Zirkel.  Petrogr.  18G6.  1.  S.'iC).  8  J'ennByltama  (J.  I'ercy,  Dana  Mineralogy 
iSe».  7&7). 

A  s  r  Iw    V  it  n    A  11 1  Ii  r  a  c  i  t. 


SiOq      . 

i^  ■ 

Fe,0,   . 

MrÖ     . 
CaO 

NuOH  . 


53.(10 

4.3.fi8 

50.00 

;ni.ß9 

39.,'M 

38.iKI 

.5„'.y 

8.22 

8,00 

0,18 

— 

— 

1.08 

3.00 

0.90 

2.86 

.5.76 

2,10 

— 

— 

— 

39.69 
18.6» 

23.00 

4^ 
23,86 


1  PerinBylvania,  Grafscliufl  LiicetTie,  luihtlirniine  Ascho  (Johnson,  -T.  geol. 
Rei<^liRiiiiRt.  I8.'!»2.  3c.  17)  2  Klomlaher,  Afii^he  vt-tfs  (Johnson  1.  c).  3  PeniiPil- 
?ania,  f'oÜKville,  Attclic  xii-gclralli  (Johnson  1.  r-).  4  Kranlcrftieh ,  Dtp.  de  la 
lioiie,  Viremotiün  dall.  von  ltv';ny,  Distrikt  von  Lay  (Vinaire,  Hüll.  gäol.  1873 
[31  I.  4:.6). 

Steinkohlen.  1.  Kohlen  aus  Formationen,  welche  JÜter  sind  als 
fins  Ttfrtjiir,  Iiiiuptsiichlü^h  Kolilti  der  .Steinkuhlburürwation*.  auch  der 
noch  Ulteren  Formationen,  sowie  des  Rothiicgenrien. 

2.  Kohle  tler  Seltunditrrormiitioiu'n  untcrschoidet  man  durch  Bei- 
satz der  Formation,  der  sie  angehören. 

Die  FlÖzf  bestehen  aus  unregelniüssig  wechselnden  Lagen,  von 
matter  und  stärker  j:rliin/.t'nde»  Kohlen.  Matikohle  und  Glanzkohle. 

Unter  beiden  Ahtheiiungeii  finden  sich  Kohlen,  die  heim  Ver- 
brennen oder  Verkohlen  1.  einen  aufgeblähten,  porÖsien  oder  2.  einun 
zusammengcsintert^in  oder  •^.  einen  pulverigen ,  sandigen  Koks  zurück- 


Kohle. 
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lassen,  wonach  die  Technik  untcrschüiflet  BhcIv-,  Sinter-  uad  Sand- 
kohleii  (zu  welch  Ißtzteren  auch  die  Anthracitknhlün  gehftren).  In 
England  theilt  man  die  Kohlon  ein  in  Bock-.  Splint-,  Kirschen-, 
CauiielkoJilf  imd  AiiMinieii.  Nicht  tii^t^ntlicht"  Stt'inkolll^^  sondern  ein 
bituniitiiü^er  Schiefer  ist  die  Bnghead-  oder  Toruhunehillkohle,  die  beim 
Erhitzen  70>  ihrer  Böstun  dt  heile  als  Oase  verliert. 


Steinkohlen  der  Kohlcnform&tion. 

Vorkommen.  Snchseu,  Schlesien,  Wcstfnien,  Saargebiet,  Böh- 
men, LimciisbirL-,  Newc:Lstle,  Schottland,  Frankreich,  Ohio. 

Zusammensetzung  sehr  wechselnd:  7ij  bis  IKI  "f-i  C,  .^,8  bia 
4  >  H,  20  bis  :tO  ^7o  0,  0,2  his  2  "/n  N,  1  >  und  mehr  S  als  FeS,  und 
in  organischen  Verbindungen,  und  4  ^!"  H^O  in  der  lufttrocknen  Kobie. 
Die  Asche  unterscheidet  sich  von  derjenigen  jetziger  Hölzer  <lurch 
Ueberwiegen  der  Sulfutf?  Ober  die  Karbonate,  sowie  durch  K^Mchthum 
an  Thonerdesilikat.  FeS^,  Phosphaten  etc.  Uie  näheren  organischen 
Bestandtheile  der  Steinkohle  sind  imbek.irnl,  sflten  lÜsst  sich  mit  Aö, 
etwiis  Ilarz  ausKiehun,  sonst  nichts,  immer  sind  Gase  cingeseblosücn, 
CH,,  N,  t;üj,  C,Hj  u.  a. 

An&lvspn    Ton   Steinkohlen. 


V 

H 

0 

N 

S 

Asebt' 

H,0 

HG. 

Koks 

1 

81.41 

5,22 

5.74 

0.34 

2.95 

4,95 

_ 

1,192 

2 

Ü6,7Ü 

3.4S 

I.^Oä 

0.2.'i 

0.80 

14.51 

1,340 

^- 

3 

77.32 

4.04 

17,45 

Ü.27 

0,92 

— 

— 

— 

4 

84,(;y 

3.!t7 

5,33 

— 

6,01 

— 

1.327 

— 

6 

79,51 

4.87 

is.yti 

^ 

2.60 

(4,lft) 

— 

— 

ii 

78.05 

5. CS 

1'2.'J2 

— 

3.98 

(2,25) 

— 

— 

1 

72,68 

4,l>; 

0.17         0,61 

— 

IMÖ 

(1.7) 

— 

— 

i< 

8.^.8tJ 

4.84 

10.80         0.7(' 

— 

— 

— 

9 

80.22 

4.90 

10.G& 

— 

4.23 

— 

— 

69.81 

10 

8l.l»5 

5.704 

11.1281     - 

— 

1.97Ö 

— 

1.20» 

69,10 

11 

80.50 

8,&.". 

11,59 

0.37 

S.83 

(0,u;) 

— 

— 

12 

80,07 

ri,&:s 

8.08 

2,12 

1,60 

2,70 

(0,900) 

1.276 

60.3A 

18 

83,47 

6,68 

8,17 

1,42 

O.ÖO 

0,20 

— 

Ir28 

— 

14 

scia 

5.74 

10,01 

1,62 

1.03 

1,03 

(11.36) 

1,255 

— 

lö 

87,18 

4.3^ 

C.99 

— 

1,0« 

(0.42) 

— 

— 

16 

70,4li 

S.«'.» 

18,77         1,82 

0,91 

2.35 

(8,-5  Ü) 

1,298 

— 

17 

70,.^H 

5,ls 

22,7r. 

0,2(1 

1.29 

46.72 

" 

(l.KH) 

— 

1  Hüchsen.  Zwickau  (W.  btein,  Zirktt ,  Pctrü(fni|>tii.?  IHO«.  I.  363). 
2  SachBen,  Pottochappi'I  (\V.  Stein  I.e.).  3  I'ottjifliiippt.-ler  Kohle,  uschi-nfrei  ber. 
4  NiederHchlesien.  Waldeaburg.  Grube  Carl  Georg  Victor  (E.  Ricliter,  J.  181«. 
172).  5  Oberachlwicn,  König^grubc.  Gei'bardßöz,  H-,0  bei  HO"  beul.  (W.  Bticr. 
J.  1850.  S88I.     6  Westfiilcu.  Louisc-Tiefbau.     H-iO  bei   HO"  bcat    (W.  Bi»er  I.  c). 

7  Saarbrückfi),  Duttweiler  fScbeurer-KeHtner  und  Meunier,  J,  1868.  970). 

8  =  7.  aacheufrei  ber.     9  Wetitfulen,  Zecbe  NonUt^m,    FIöb  S.  OWqmrken,  .Slrpif- 
kohle  (Muek.   Sleinkoblencbeiuie  1881.  Tal>.  IK).     10    Wentfalfu,  r-atVwVtOTvVöW, 
Zeche  Dorstfeld   (.Muck   I.  c.  129),     11   Böhmen,  HedioVvVx^-c  V«c-:s\«  -««a  ^tXw^- 
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t^chwadott'itx.  Durcbi<rhnittiigehalt  (H.  von  Foitllon,  Verh.  geol.  ReicbBanst. 
1882.225).  12  Lancashiie,  Wigon.  Cannnlkohle.  H,n  bei  110"  =:0.W067o  (Vaux.J, 
1K47/4K.  1114).  in  Newcastler  Becken,  llEiiifllirRndkoIile  von  llarnwell  (Soabeyran, 
A.  Müi.  1882  fS|  1.  42ii)-  U  SchotUand,  Unark.  Ktlkohle  auf  II.^a-t'rvie  Subst 
her.  80.  der  H-^O-hnlüffen  Kohle  1.255.  H/O  bei  100«  entfernt  (W.  WalUca, 
Ch.N.  ltiao.41.201).  15Frankreicb.  Creuzot,  CUaptaUclmcht.  FettkoJile  (Scheurei^ 
Keatner  uod  Meunier.  3.  18tiU.  11241.  143  Ohio,  Jiicob  Seils,  untere  Schicht 
(Wortnly  in  Dclesse  et  de  Liipparaat,  Renie  de  geol  187^.  10.  25).  17  Sachsen, 
Ebei-sdorf,  Culmkohlc,  harte,  bituminöse  Schieferkolile.  nschenfrci  ber.  SG.  der 
«»cheiibaHigon    angegeben    Siegert    und    Lebmiinn    (Scct.  Ctierani)»  1877.  2y). 


ÄBche    der    Steinkohlen. 
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1.82 
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nicht  best. 
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2.17 
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I  Oberndorf  bei  Kvickuu.  GlRnxkohle,  2  Zwickau,  Schicht  kompakter  Glanz- 
kohle. SZwickuu.  Schicht  lockerer  Ruiffikoble.  4  Inde-Revier.  l'lSx.  Groeskohle 
II  bi»  4.  Kremers,  I'.  A.  1851.  84.  70).  5  Kflnigsgrabe.  Übewchleaien.  Sattel- 
flö7  (Grün dm« nn  in  Geinitz,  Fleck  und  Hartig.  Die  Stötnkohlen  Deutich- 
lande  u.  8.  w.  1805.  II.  223).  0  Ncwcastle.  Huddle«  Hartiev-Crube  (Taylor.  J. 
1850  815).  7  Ib.  aber  (>  lifgeude,  viel  FeS.i  und  l,24^fl  S  untlirillende  Grobkohle 
mit  SG.  1.2C0,  Von  der  Asche  wnd  ao.lö'/o  in  Säure  lösl..  der  Rest  bestt-ht  wescnt- 
lith  acfl  SiO,  und  AI/)3  (Taylor  I.  c).  8  und  V  Dowlai».  Südwales  (Porcy. 
Metallurgie ;  Muck,  Stcinkohlenehemie  1881-  70).  10  Ohio.  New  Strait^vtlle.  Chlor- 
Spur  (Worml  ev.  Deles*«'  et  de  Lanparent,  Revue  de  gpol-  1876.  12-  25),  11  Ohio. 
Jakob  Seils.  Unt«r«  ächicht  (Wormley  1   c  1873.  10.  25).  Vergl.  Analyne,  Kohle  16- 


Stejukobleti   Her  Sekundärforniation, 

Trias,  Jura,  Kreide,  vou   Brongniard   StipiLe    genannt,    weil   ur   in 

ihnen    Bruchsttlrke    von    Cvcjidoftn    vorwaltend    fand    (de    Lappareni, 
Göol,  1883.  8Hri),  an  Bcdfutung  stark  zurücktretend. 

Vorkommen.  Keuper  (besonder«  Lettenkohle).  Vogesen: 
Ballbronn.  Bcrgbieten,  Valmünster  u.  s.  w.  ~  Schwarz wald:  Sulz  am 
Neckar  und  Gaildorf.  —  Hautc-SaV^ne;  Gouhenans  (Grand  'Kury, 
Ä.  Min.  1882.  [8]  l.  186\  Dinser  Stipit  besteht  ganz  ans  Resten  von 
Kquisetitos. 

Räth.  Obort'ranken :  Bei  Thcta  und  Fantasie  bei  Baircutb; 
Wefensleben  bis  HeliOMtiidt;  Schonen:  Höganü!»:  China  um  Peking; 
Fera.   Pmr.  J.ihertad  fJ.  1881.   U08I, 


Kohle. 
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Lifls.  Oestterroich:  (jrestcu,  Ptchgrabeii.  Luuii,  Lilieufeld  ii.  s.  w.; 
Banat:  SteJerdorf-Anina,  Domaii-U&sicza.  Berszast/.ka-Fünfkirclien  (bei 
Vofisas  die  Kugelkohlt'  von  voi'zOglicbcr  Qualität);  Slebenbürgeu :  Neu- 
atadt-Torrburg:  BorulLuIni;  Virginien:  Rlchmond. 

Jura.  Wesergebirge,  Preussiscli-ÜIdendorf;  Haute-Savoie:  Daiibon; 
Yorkshire :  Scarborough ;  Schottland :  Prora ;  Portugal :  Cap  Muntego 
und  Distrikt  von  Leiria;  China:  nördliches  TsiÜ  (J.  Mio.  1883.  1.  20G), 
Lei  Ta-fung-tu;  NeusUdwaleR. 

Wealdeu.    Tüutoburger  Wald,  Weaergeblrge.  Delater.  Osterwald. 

Kreideformati  Oll.     Simnien,  Provinz  Teruel:  MotiUlban. 

Turon.  Tirol.  Brandenburgertbal :  Oesterreich:  Noue  Welt  bei 
"Wiener-Neustadt,  Pit-sting,  firünbach  u.  s.w.:  MilitÜrgrtfnzi'  bei  Kusz- 
berg;  Ungarn:  Ajka,  Veszprimcr  Koinitat;  Barod,  Knniitat  Bihar. 

Senon.  Altenbiirg  bei  Quedlinburg;  Sclilesien:  Wenig-Rackwitz, 
UUcrsdorf  bei  Naumburg  ain  Queia,  Webrau  u.  a.  w.;  Provence:  Fuveau 
Gardanne. 

Z  u  8  a  m  ui  e  n  a  e  t z  u  n  g.  Die  Kohlen  der  Sukundärfornintlonen 
stehen  denen  der  St«inkohlenformationen  in  allen  Beziehungen  sehr 
nahe.  Die  Zusnminensetznng  sowohl  des  organischen  Theüa  wie  der 
Asche  Tariirt  ähnlich   wie  bei  den  Kohlen  der  Steinkohleuformatiüuen. 


Analysen   von    Kohlen    der    Sekundärforrantion. 


L' 

li 

Ü 

N 

;:; 

.'\.i<-llC 

iliU 

SÜ. 

Kotes 

1 

2 

71,0 
•Jl.H« 

7H,08 
'■3,43 
•  l'^^OS 
Ü6,43 

ü9.6ti 

7,7 
5.S1 

3.91 
4.H1 
4Ji 

4..31 
4.29 

21.3       vorbanilen 
11, Wl    0.08    1     — 

(0,9btB2,9) 
<0,.554) 

10,69 
iJ.40 

IK.OO 
H.ÜO 

1.91 

(1.10) 
(2.88) 

(0.6) 

l.SOSbis  1,2.57 
1.Ü56 

i.a82 

1.320 



4 

7.32 

9,:i6 

9.-20 
10,34 

7Ü,96 

7 
8 

7 

J7 

09 
42 

1.71 

00,9 

1  Gagat  aus  Lina  von  Tlolz-niadf*» ,  Württ^mherg  (Brann^^r,  J.  1879. 
1240).  2  Uagal  uu>=  Spanien  [Ei  a  iisii  i  nga  u  lt.  A.  eh.  188:}.  \^]  2!l.  382). 
3  l.iii**ki>hle.  Tlacklinhle  von  Könfkirclioii ,  lirube  J.  RoflmaDn  (N'ondtvich,  J. 
IH47  4K.  1113  Nr.  30),  4  Lia^kohle.  Sintcrkohle  voa  Gerlistje,  l!an,\t  (Nendtrich 
ib.  Nr.  :}7l,  Ti  Wi-'alfienkohie,  Osterwald  (Sauerwein  in  Ueinitj',,  Fleck,  Harti^, 
Die  Steinkohlen  DiiulschlandK  INÖ.5.  II.  2.S4).  f^  Wealdenkohle.  Fiarsin^hauiea. 
KSnijT^zeche  (äauerwein  t.  c),  7  Wealdenkohle,  Hentheim.  Flauitnenkohle 
(Fleck  1.  c).  8  Gofiiutormation.  Cjrlinbach  und  von  Wiener  Neuntudt,  lYThU-jh-l«. 
<8chrDtter.  J.  184!),  70r(V 
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Roh1«nrtoff'. 


Braunkohle  lieissen  die  im  Tertiür  vnrkuiunieiulen.  nuH  uielir  oder 
weniger  veründerten  Pfinnztnrestfn  bestellenden  fossilen  Brennstoffe. 
Man  mit  er  HC  hei  det  Glanzkohle.  häriest<!  und  festere  Husskohlc.  Müor- 
koMe,  erdige  Braunkolile  (Formkohle),  gemeine  Rrnunknhle.  Pechknhlt-, 
SchieferkohJc,  Blattkohle  (aus  dtluuen.  oft  noch  bicgsameri  Platten  und 
Pflanzenbiftttem  bestehend,  welche  sich  leicht  ablÖHen  lH8sen)  und  Ligntt 
(bituminöses  Holz),  noch  deutlich  die  Struktur  des  Holzes  zeigend. 

Vorkommen.  Aelteste  Braunkohle  bei  Paris.  Monte  Bolca  am 
Gardasee.  HUring  in  Tirol.  Öeckeu  von  Norddeutschland  und  Polen. 
ostwSrt*  bis  Dnjepr  und  Don,  Nieinen  und  Düna;  sächsisch-thllrinigi- 
schos  Becken:  böhmisches  Bocken:  Niederhessen.  Oberpfalz,  Mähren, 
Oberschlesien,  l'ngarn.  Mtdassi^  von  Oherüsterreirh  bis  Stldfrankreicli, 
Italien.  Dnlmatien,  Auvergne.  Ais.  Omn.  England.  Irland.  MuH.  I^lnnd, 
Nordamerika.  .lapaii  (L.  von  Kucb,  Teber  dif  LagtTuug  der  Braun- 
kohlen in  Europa  [Karsten  und  von  Dechen  Archiv  I8*>3,  25.  14:^  bis 
17y  und  Ges.  Werke  4^.  Vil]:  von  Hauer  xuid  Fötterle.  Geol.  Ueber- 
Kicht  der  Bergbaue  der  Oesterr.  Monarchie  I  I8.'>ö|;  von  Dechen.  Nutz- 
bare Mineralien  im  Deutschen  Reiche  [t8<3.  ■(20  bis  nl^];  Zineken, 
Die  Braunkohle  mid  ihre  Verwendung  [Hannov,  1807 ,  Ergiinzungen 
Halle  1871  und  1878;  Berg-  und  Hütt<-nra.  Z.  1875.  35,  3li;  1879. 
yO];  über  Braunkohle  in  Persien  aiehe  Tietze  |J.  geol.  Itvichsaiist. 
I87fi.  29.  i>12r). 


Zusanim  ensetzung.     Die    Zusammensetzung   der  Braunkohle, 

die  Menge  (bis  ^id'^/o  und  mehr).  Farbe  und  Zusamnu-nst^tzung  der 
Aach«  wechselt,  in  hohem  Grade  Rogar  in  denvselben  Flöz.  HjO-  und 
ßschenfrei  berechnet,  euthalteu  die  Braunkohlen  zwischen  -'tC»  bis  75^0  C, 
4,7  bis  r>.7",o  H.  2<l  bis  ;iti%  O.  In  der  Asche,  welche  häufig j 
unter  dem  Mikruskop  noch  die  organische  Struktur  erkennen  ISUst, 
machen  Alkalien.  Fhosphorsiiurc.  MgO.  Mn^O,,  Na€l  immer  nur  einen 
geringen  Bruchtheil  aus,  während  faSO^,  OaCO.,,  Ca-Silikiit,  Fp^O,, 
ÄljO;,,  SiO,  (lösl.)  neben  Sand  und  Thon  die  Haupt bchtandtheile  bilden. 
Von  den  ursprünglichen  Asrhenbestandtheilen  der  Pflanzen  sind  nur 
höchst  spiirlicjie  Reste  vorhanden. 
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Analjrsen    vou    Braunkohlen. 


c 

H 

0           N 

Ajube 

S 

H^ 

SG. 

Ausbeute 
Koke 

1 

ÖÜ.I 

4.0 

2>,:i 

4.6 

16.4 

äl.y« 

2 

71,42 

5,20 

31,66 

1.52 

— 

1,05 

1.3531 

49.10 

8 

70.47 

5.59 

18.93 

4,9» 

— 

— 

1.27 

— 

4 

63.64 

5,1G 

25.75      2.40 

8,15 

— 

— 

1.29 

— 

5 

57.12 

4,65 

36.04      0.20 

2.00 

— 

10.3y7 

1.12 

— 

tf 

59,»2 

5,02 

27,89 

7,77 

— 

— 

1.910 

— 

7 

61.13 

5,09 

31,115 

1.83 

— 

31,70 

1,218 

ft-Ud) 

— 

8 

57,13 

4.1« 

27,05 

11,06 

— 

:i.';.40 

1.197 

friach 

— 

9 

A»,tf5 

4.86 

26,41 

Ö.08 

— 

_ 

— 

— 

10 

60,00 

4.56 

25.43 

lO.Ol 

— 

38.60 

— 

— 

u 

74,72 

4.67 

17.^7 

2.74 

— 

— 

— 

— 

12 

6lt.8Ö 

4.64 

1Ö.66  1    1.33 

7.3« 

3,12 

7.00 

1.35  bis  1.4 

50 

13 

57.71 

4.4U 

22,14 

12,54 

8.12 

2.\15 

1.364 

54,40 

14 

58.6IJ 

0.1fl 

15.89 

0.49 

7.40 

^ 

11.37 

1.262 

— 

15 

44.IJ1 

:J,5Ö 

19.51 

0,76 

H.81 

0.41 

24,31 

— 

47.08 

16 

63.49 

.i.03 

13.12 

1.79 

>*M 

7,53 

1.46 

— 

55.07 

17 

52.30 

4.84 

21. 4!» 

2.00 

15.00 

3.57 

— 

— 

— 

18 

43.44 

3,40 

38,82 

Spur 

19,34 

— 

21,40 

— 

— 

19 

73.63 

5.28 

17.8«" 

3,20 

— 

-~ 

1,35 

60 

eo 

69,9S 

.'i.aa 

7.27 

15,00 

2,42 

l,.11l2 

— 

— 

21 

64.71 

4.^*1 

IM, 24  1    1,34 

10.4H 

0,42 

14,12 

— 

5t).78 

22 

mjiG 

5.47 

2T  ,.nn 

— 

4,09 

— 

il,a7 

1,30 

53,28 

l  DiHco-InHel  70''  N.B..  52**  20'  W.L.  Die  dichto,  spröde,  rausulieiig  krecbendf. 
in  Frischen  Bi'ucbstöck^-u  pt^cbgllVuiWDde .  uach  Heor  mtofättc!  Bmtinkohlo  gibt 
bfi  100"  t'L-tr.  16,4%  H.rO  (Wartbii.  .latirb.  Miu.  1867.  736).  2  Fiimer  Suderoe 
(nuL-b  Fuichliuinmer  Pecliküble)  (Bcgbin  uiu3  M<"-tie.  .'.  1875.  U42).  3_ Dax. 
Knligu  Btüunkohle.  Hinturlil.-'j'l.  4^,10^«  tiandkolile  (Regnault.  Dsiuju  Miner»- 
iogy  757).  4  MiofÄnt-r  Ligtiit  von  Sar7.a.nello,  Val  di  Miigrrt  (d'Aohiurdi,  Miner. 
deltiL  Toacana  1872.  F.  30).  5  Meiaant-r  ilunkflbrauiier  Ligiüt  (Niodnrstadt.  J. 
1873.  IOj^.'').  6  MeiHsner  dicht«r  nchwarzbraunör  läf^it  bei  100"  getr.  (A.  rOQ 
l,a»ttiilx,  I*,  A.  1870.  141,  146).  7  Riestodt,  Oeorgengiube.  fosailea  Holz  (F.  Bi- 
Mt^hoff,  .P.  IH.'M).  689).  X  Kiestcdt.  Ueoi-gen^riibe.  Stäckkoble  (F.  Bischoff  I.  c.>, 
9  Grube  fialdfuch»^  bt^i  Frankfurt  a.  0.  (ileintz  in  Geinitz.  Fleck,  Hurtig.  Die 
Steinkohlt'n  DeutschlandH  etc.  IHti.'i.  II.  284.  2.S5).  10  Nauen  bei  FUrat^wittdu 
(Heintz  ib.f.     n  Mieabach,    Fecbkohie  (MÜ",»  S,    Schafhantl)  (Heiuz  ili.  2S5). 

12  Waakirchen  bei  T(\k.  Pechkohle.  Dtr  neben  fruiem  S  (3,12»  vorhaudenc  Ge- 
halt.   FbS   ifit    hier   di^r    .^c-h«    Kugenjchnt-t   tWittattin.   Jabrb.   Miu.  18G4.  53). 

13  (Uogmiitz,  lignitiai-h  sehr  zi-rklafttind  (.S«.-hrötl  or.  J.  1849.  709j.  14  Donawitz 
bäi  Kambiiil.  Bthmalzig  gellibraune  Waclufkohle,  gibt  nn  Ae.  Mf^lannhym 
(7C-fI0H  |-0)  ab.  Hp  bei  l-'^O"  be.-^t.  (Morawski,  VitIi.  gfoi.  Keichsanst. 
1872-  163).  lö  WiL'Bt'iiftu,  Lavwjithal.  Kärnten.  H.,n  bpi  100"  b.»flt.  (Ziiirek.  .1.  d. 
Naturf.  tandesuiUB.  in  Kllmtfii  1882.  215).  16'  (Jarpanothal .  Utrien.  Kni-Kne 
Iti-imiikohle  (Hnnke,  A.  Min.  1883.  III.  209).  17  Pptechouning,  S.  von  Cilli, 
I'ntiTstfiVrinark.  Wohl  idigocilne  Braunkohle  ('1'.  Ton  Zollikofer,  J.  geol. 
HeirhBanHt.  IS59  10.  191)-  18  KdeUiny  bei  Miskolcz ,  üngaru.  Ligritkohle  von 
gftringer  yualitJii,  IlnlzKtniktnr  deutlich,  FeS  reichlich.  Auf  Klüften  witteri  CaS04 
aus.    Bei    120"   21,4"^»    H^O  (Sonnenschein.  J.  geol.  Reichganst.  1856.  7.  69s). 

19  Monte   Bamboli.   (iroBseto,     Miocüne  Clanzkohle  (Bansen,  A.  l-:44.  4!l.  266). 

20  Japan,  Jeaao,  Furiishiki  (H.  S.  Munrof-.  J.  1874.  ll-^SI.  21  Nordinwel  Ncuaci:- 
tand,  S.  7on  Auckland,  Drury.  Muschelig  bri'chendc  Ulanzkohle,  diu  bei  120" 
14,12%  H-iO  abgibt  (Tnokey.  New-Zealand  Goveriiment  Gaztlto  14.  Juli  185S). 
22  Djiddeh  am  Srliwunen  Meer,  i'fvhkohlu  (Mu  (-•(<.  'JrundzOg«;  m\d  7äc\.v.  ^.♦.t 
Steinkohlenchümi.!  1881.  129). 


Asche    der  Bniurikohle. 


t^^m^ 

1 

2          3      1      4 

5 

6 

t 

8 

9 

Sumi  und  Ttiort  . 

15,20    44,0-2 

19,*il'l 

33,47*) 

U«l,  8iO.^       . 

17/27 

13,53 

d.lü 

— 

39,10 

30,01 

io,n: 

Kt,M 

— 

Al^Oj     ... 

12,41 

18,02 

29^0 

1,23 

23,74 

23,07 

3,00 

13,02 

20,93 

Ffi^O,     .... 

15,21 

5,01 

3'2,7« 

20,07 

14,3» 

.^on 

.»1.08') 

5.4(i 

16,93 

MnO            ,     .     . 

— 

— 

— 

— 

0,13 

1,13 

— 

— 

— 

Mgü      .... 

2,^)1 

l.Il 

2.16 

— 

2.07 

:i,f>4 

7,04 

4,74 

0,92 

C*0 

Mfi 

10,4i) 

20,5f! 

45,(>0 

8,3^ 

l.Vfi2 

2M2 

22,15 

4,9 

NaOH   .... 

— 

0,35 

1,72 

1,M6 

1,23 

(1,.1S 

1,50 

— 

0,71*) 

ÄOa     .    .    .    , 

1,60 

0,52 

0,90 

1,67 

1,01 

2,38 

— 

1,82 

Cl 

— 

— 

— 

— 

0,70 

1,55 

— 

— 

0,28 

HjSO,  .... 

25,51 

6,75 

9,17 

15,-15 

7,84 

12,35 

0,80 

17.86 

H,8Ö 

TI,PO,  .        .    , 

— 

0.82 

— 

— 

0,66 

— 

— 

— 

— 

ca^ .  .   .  . 

0,75 

~~ 

" 

18,52 

" 

' 

- 

4,1« 

0,74 

'j  FeS.^.  ')  Id  HCl  unlösl.:  17.79%  SiOa  und  1,82%  AI^Oj.  ')  SiOj.  ■•]  NaOH 
uad  Verlust. 

1  MeiBsn'-T  liffnitiscW  Rraunkuhlo  [Niederstudt,  J.  1873.  1Ö85).  2  Ober- 
kttoffungpn.  erdige  Hraiiiikohle  (Niciioretadt  1.  c).  3  ArU'rn.  Braunkohle  {Kre- 
mers.  P.  A.  1R5I.  84.  70)  4  Gi-csg-Priesen.  Böhmen.  PKchkohU-  (O.  Köttig, 
J.  pr.  184.'>  M.  3ti5).  5  HaH«rurk(febirge  (Netwald  in  Zinken.  BruiinküWo  1,  819). 
6  Ktleleny  \ic\  Minktilcz,"  Ungarn  (Sonnende bein,  vcrgl.  Kohle  Nr.  I8K  7  Waa- 
kirr-hen  bei  T5l« ,  l'echknhie  (Wittstein,  vergl.  Kohle  Nr.  12).  8  Douawitz  bei 
Karlflbttd  (Morawiiki,  vergl,  Kohle  Nr.  14).  9  Terni.  Der  Lignit  liefert  bei  120' 
44,107«  U3O  (Trottarelli.  Soll.  gool.  d'Italia  1884.  272). 

Torf  ist  A.IVS  Vermoderungsprodukt  von  Torfmoosen  (Sphagnum-, 
Hypnum-.  Carex-  und  Eriphoruni-Arten,  Oalluna  vulgaris),  sniirie  einiger 
in oorlieb ender  Pflanzen,  Clndonia  runjoferinu. ,  manthi-r  Koniferen  etc. 
MeiHt  linden  fticli  in  den  unteren  Schichten  Wurzeihi.  Staminreste  und 
Stämme  von  Waldbänraen,  sei  es,  dass  der  Wald  vom  Torfmoor  erstickt 
ward,  aci  es.  dass  durch  Windfall  die  Stämme  in  das  Bruch  geworfen 
wurden. 

Je  nach  dem  Grade  der  Umwandlung  der  Pflanzen  lässt  sicli 
jüngerer  Torf  (mit  erhaltener  Struktur  der  Stengel,  Wurzeln  u.  s.  w.^ 
leicht,  tocker,  weieh,  leicht  zerbrechlich,  hell-  bis  schwarzbraun)  von 
älterem  Tori'  uiiterächeiden,  in  welchem  das  Faifergefilge  dem  Krdiirtigen 
gewnchen  ist.  Nach  dem  (rrade  der  Vermoderung  unterscheidet  man 
Fasertflrf,  Moortorf  und  l'echtorf.  letzterer  ohne  urkennbiire  Struktur, 
erdig.  Nach  der  Hnuptma.sse  der  den  Tcjrf  hilden<lon  Pflanzenreste  hat 
man  T.  Moostorf  iSphngnum- Arten).  2,  Wiesentorf  (GrÜscr,  Riedgräser, 
Binsen  u.  a.  w.l,  3.  Heidetorf  (Calluna  vulgaris  und  Erica  tetralis), 
4.  Holztorf  (Bfiumwnrzeln  und  Stammrestel;  je  nacli  der  Gewinnung 
, Stechtorf'  (mit  Spaten  gestochen).  .Maschinentorf'  (mit  Schnecken, 
Baggermaschinen  und  Bampfpflug  gewonnen).  Pechtorf  wird  .auf- 
bereitet', zerkleinert  und  gcpresst:   .Presstorf". 

Die  Torfbildung,  vorwiegend  der  .letatzeit  angehörend,  reicht  bis 
in  das  Diluvium.  Sie  ist  am  verbreite tsten  in  der  gemässigten  und 
kalten  Zone  mit  Mittel*T.  von  G  bis  !>",  kommt  in  der  heissen  Zone 
arsi  ia  grosser  Meereshöhe  und  nur  sehr  spärlich  vor. 
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Vorkomnien.  Hannover ,  Oldenburg ,  Hohü»  Venn ,  Bayern, 
Holland .  Irland ,  Schottlnnd .  Dänemark ,  Island .  Schwedien .  Uussland, 
fülfcii.  KuHudu.  NorJuiULTika.  Frankreich,  diüFalkliiiudaiiisfln,  Kerguelens- 
land  11.  8.  w.  (Ueher  Verbreitung  im  r>eut.scheu  Reiche  siehe  von  Decken, 
Die  nutzbaren  MiiioraHen  im  Deutschen  Reich  1873.  012  bis  h2G. 
lieber  Vorkommen  in  Frankreich  Beigrand,  Bull.  geol.  18(59  [2] 
2fi.  879). 

Znsammensetzung.  Ausser  Pflanzenfaser  eine  grosse  R^eihe  7um 
Theii  selir  koiuplizirttr  chemiscbür  Verbindungen,  wie  z.  B.  Humus-  und 
Ulminsäurc,  Erdharze,  feste  Kohlenwasserstoffe  (zum  Theil  Paraffine), 
NH^- Verbindungen.  Lufttrocken  20  bis  :J0>  H^O,  5  bis  10^^.  oft 
auch  über  2ü 'V'  Asche.  H„ü  und  Asche  frei  berechnet:  50  bis  04  C, 
4,7  bia  (J,0  H.  '^H  bis  tMi  0,  0.77  bis  4.0:,  N;  ausserdem  S,  P,  CaO, 
MgO,  FejO^i  AlvO^  etc.  Die  Meuge  der  Asche  wechselt,  von  0,"J  bis 
33*i()  und  mehr.  Alkalien  sind  meist  durch  Lsg.  ausgetreten  (Vohl, 
J.  1859.  740  und  Websky.  J.  pr.  1804.  92.  m). 


Analysen    van    Torf. 


In  nicht 

c 

H 

0 

N 

Äwlie 

getrocknetom 

Zustand 

H,0 

i 

55.93 

5,78 

36,35 

1,04 

0,89 

13,48 

2 

48,87 

5.11 

30,65 

3,25 

12,11 

18.37 

:i 

5S,ä9 

ß,a3 

26,30 

1,54 

12,24 

18,12 

4 

47,90 

5,80 

■  42,80 

? 

3,50 

8,00 

S 

57,50 

6,90 

S1,Ö1 

1,75 

2,04 

8,30 

« 

62.15 

6,29 

27,20 

1,66 

2,70 

8,00 

7 

50,52 

5,98 

41 

42 

2,71 

— 

8 

54,46 

4,82 

32 

r37 

8,36 

31,34 

9 

50,36 

4,20 

34 

27 

11,17 

ia,40 

10 

51,38 

6,49 

85,43 

1,68 

5,02 

11.60 

n 

51,47 

5,00 

Sl,51 

1,17 

9,67 

12,10 

12 

46,79 

5,66 

44,74 

0,49 

2,32 

22,50 

IS 

44,11 

6,14 

83,39 

0,78 

15,87 

10,30 

1  Scblncheee,  ftDdSäU.  von  Freilmrg  L  Dr.  Bui  110'^'  g«ti-.  (Nesaler,  J.  Min. 
IBßl ;  Targl.  ABchenanalyae  1).  2  DüiTheim.  Thmrgarten.  Bei  HO"  getr.  (Nese- 
ler;  VogelsanR,  Geol.  Beichreib.  der  Umg.  von  Triberg  und  Uonauöschingen 
IHTi.  llti;  vergl.  .Äscbenanaljse  2).  3  Tiefenau.  8fldwe*tl.  von  Oo«.  Bei  110'  getr. 
Leichter  Mooslorf.  fast  auBsc^liegslich  am  Hypnutn  curipidatuni  L.,  wenigen  Samen 
und  BtLitlem  vqd  Menvanthea  trifoHiiia  L.  bestehend  {Peter.sen  und  Schrader) 
{Sandberger,  GhoJ.  Bi'schr.  dar  Geg.  von  Baden  I8ÖI.  3;  Tergl.  Aschenanal.  3). 
4  Pfuli,  Reiuhnwulder  Torfmoor,  westl.  von  KnittrHlautem,  Niudemioor,  locker,  leicht, 
mit  den  mei»U:ii  Pflaua-nrestea.  5  Desgl.  Steinwender  Stuuk.  miUlure  Besibaffen- 
beit.  6  DL*:«gI.  RuniuiMtci»,  dicht,  fest.  4.  5.  6  aämmtllch  bei  100"  gulr.  fWuU. 
J.  1851.  782;  vergl.  Aschi^nana!.  (.  5,  6).  7  Luzeru.  Rudinwyl  lioi  Ruswjl.  Dunkel- 
rothbrann,  mijlir  kuntpukt,  al»  faserig  (Mühlberg,  Jalirb.  geol.  Reichsnnst.  1865. 
W.  28n).  8  Linum,  iravolniodernng.  Dicht,  schwer.  brftUD  Tnukel.  .T.  1853.  819; 
vergl.  AsühenHna!.  fi).  9  Flatow,  Havel niedenjng.  Bei  HO*"  getr.  (W.  Haer,  J. 
1847/48-  1113)-  10  Hoer.  Schonen.  Dichter,  unterer,  ira  S^iVi-caVc  ^to»T*.'cAwc,  >avÄ 
100"  getr.  Torf.    SG.  1,07  (0.  Jacobsen,  3,  VS71.  \Q%"ä-.  >iM^.  Kwätk-KÄWÄ. >S8\. 
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11  KräkenmoMi^n ,  Öi-ebrolän.  Tiefste  Schicht  einet  nebr  vermoderten  Waldtorfen 
iCronqniflt,  liandtbrukn-Akadi^mieii  ItHndlm^ur  ISTR).  12  RiStnoBiien.  Örebrol&D. 
Ob«ntA  Lage  des  Mooren  il».  (Cronquiit  1.  c.j.  l'.i  t'swego.  New  York.  Sti.  1,45 
(NoUon-Üöwenlock.  J.  JH7'>.  11411. 


Ascli  f    des   Torfs. 


1 

2 

3 

4 

ö 

li 

8 

10  i  11    12 

1 

IS 

Ktickfltiind  in 

' 

8iluren     un- 

löfll.     .     .     . 

28,27 

8,8M 

19,S9 ') 

)9,20V 

49,0a '1 

:12,40^) 

4,081)33.50') 

38,82') 

2,72') 

1,7H") 

BiOj  in  Alkuli 
UJ«1.    .    .     . 

ia,:w 

1.70 

4,57 

16,00 

V'ü 

4,15 

1,61 

«,50 

11,11 

2.22 

0,74 

AI2O3   .    .    . 

1,77 

6,4a 

i;,72 

1,80 

e,.'.3 

4,50 

1,4(1 

0,60 

9,7({ 

5,27 

1,73 

Fe^Oa  . 

37,50 

24.  lÖ 

2-*,l!< 

14,00 

20,25 

:i7,.'J0 

18,28 

17,34 

11,40 

18,01 

7l,2Vt 

MgO     .    . 

S|iur 

4,26 

1,7? 

-- 

Spur 

Spur 

2,48 

1,42 

0,75 

0,44 

0,(Kt 

CftO     ... 

!?,tiy 

26.85 

2:},:J? 

lT,2t> 

10,  Kl 

9,78 

39,34 

20,75 

17.20 

48,16 

5,81 

NuOH  .    .    . 

l,ii;i 

0,k7 

1.73 

:i.03 

0.78 

2,45 

0,27 

0,58 

0,22 

0.16 

0,50 

KOH    .    .    . 

2,04 

0.04 

\M 

0,^1 

0.09 

2,31 

0,28 

1,50 

0,20 

0,15 

0,15 

NiCl    .    .    . 

spar 

0,0s 

0.10 

2,00 

2,67 

3.17 

0,39») 

0,67') 

0,08') 

0.14*) 

0.O6*) 

H2804  .    .    . 

1.41 

2-'..t31 

K'..44 

2,40 

5,64 

3,71 

5,7«      1,55 

5,57 

11.08 

10,08 

H,l'0,  .    .     . 

c6,.   .  .   . 

11,28  Spur 

0,78 

— 

— 

Spur 

5,47      0,42 

0,25 

0,53 

6,20 

1,^0 

iJir, 

•A42 

3,50 

2,53 

2,50 

24,47 

8,43 

2.51») 

11, 62») 

— 

')  Sand.     >)  CI.    •)  Ana  Verlust  bestimmt. 

1  bif  10  tiüfae  Analysec  vun  Torf.  II  Linum ,  loukercr,  rotbbrauai^r  Torf. 
Asche  hellgelb.  12  Linum.  «cbwer^T  Torf,  A»che  dunkelbraun.  11  und  12  tei 
100'^  gL-tr.  (Webalcy.  .1.  pr.  1864.  1*2,  ilfJ).     13  Kassel  (J&ckel  1.  c). 

(Weiteres  Über  die  foRBÜen  BrennstoflFe  siehe  .1  u  s  t  u  s  Hut  li. 
Allgemeine  und  chemische  Geologie  1887.  II.  Von  Spezialwerken 
seien  angeführt:  Muck,  Sieinkoliiencheniie  1881:  Sentt.  Die  Mansch. 
Torf-  und  Limouitbildungen  IH(i2.  Kl;^;  C.  F.  Zincken,  Physiopraphie 
der  Itraunkohle  tStiT.  I:  1871.  11:  1878.  HI.  Reiches  analytisches 
Material  findet  sich  auch  in  den  Berichten  über  die  Arbeiten  der  Moor- 
Versuchsstation,  herausgegeben  von  Fleischer,  Landwirthsch.  Jahrb. 
12.   \Sm;  15.   188(J:  20.  1891.) 

Der  Furtgaag  der  Verinodfirung  zeigt  sich  in  der  mittleren 
Zusammensetzung  der  fossilen  Brennstoffe  (HjO-  und  aschefrei  be- 
rechnet) : 


Holz 

Torf 

Braunkohl'' 

Steinkohle 

Anthrticit 

c    .    .    .    . 

50 

60 

70 

82 

94 

H  .    .    .    . 

tj 

6 

5 

5 

3 

0   .    -    .    . 

43 

32 

24 

12 

3 

N  .    .    .    . 

1 

0 

1 

1 

Spur 

fCoble. 
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Künstliche  Kohle. 

Bei  der  Zersetzung  durch  Hitze  Itrcjrkeae  Dest-,  unvollstUiidig-e 
Verbronnungl  von  Thier-  und  PflanzenstottVn  (Holz.  Knochen.  Blut  etc.) 
sowie  au*;h  der  natürliclK'n  Kohlen  wird  die  Hjiupt mengt'  den  C  als 
-Kohle'  abj?"e3ch teilen .  welche  mit  den  schwer  oder  nnverbrennli'chen 
ürgiiuischen  und  luinßra  Li  sehen  Bestandtlieücu  meist  auch  sehr  voll- 
ständig die  Struktur  der  zerstörten  Gebilde  beibehält  und  diesem  Um- 
stand je  uacU  dem  Ursprimg  besondere  physikalische  und  chemische 
Ei (^en scharten  verdankt. 

Koks.  Unter  Kok»  veriiteLt  mau  den  Üe»tillatiüuärUckat;and  der 
Steinkohlen.  Durch  die  .Verkokung"  der  Steinkohle  wird  1.  der  C- 
Oebalt  der  Kohlen  vergrössert ,  so  dass  bei  der  Verbrennung  eine 
höhere  T.  er/ielf.  wird,  um!  2.  die  flüchtigen  Bestandtheile  entfernt 
(Kohlcnwasserstoife.  S  etc.». 

Öü  Kl  odt-'r  1001,0  kg  SteinkohlE  von  folgender  Zusammensetzung: 
58,44  C,  8.7r)  H.  5,Mfl  ().  1,08  N.  1,92  S,  10.1)-)  Aöche,  18,77  H,0 
lieferten  15,0  hl  oder  719,0  kg  Kokes  von  der  Zusammensetzung: 
72,88  C,  0,48  H,  2,S1  0,  l>,56  N,  2,56  S,  18,:^ti  Asche,  2,8.')  H,<) 
(C.  Winkler.  W.  J.  18»+.  1249). 

Eigenschaften.  Blusige,  metall  glänzen  de  Kohle,  deren  solide 
Masse  sehr  hart  ist  und  in  der  Ultze  nicht  teigig  wird.  Die  Festig- 
keit hßngt  von  der  Blasengr5sse  nb.  Leitet  die  W'drme  gut,  um  so 
besser,  je  dichter  sie  ist.  Liisst  sich  wegen  des  guten  Leitünga- 
vermögens  schwierig  entzOnden.  Brennt  ohne  starken  Luftzug  nicht, 
gibt  jedoch  bei  der  Verbrennung  sehr  hohe  T.  Leibet  die  Elektrizität 
und  steht  hierin  dem  Graphit  nahe. 

Koks  rcduzirt  die  in  li^SO^  gelöste  UNO^  bei  10  bis  40",  bei 
wenig  höherer  T.  schneller  und  vullstäudig  zu  N^Og,  woraus  sich  das 
stete  Vorkommen  von  HNO,  in  der  Nitrose  des  Gay-Lussac-Thurmes 
erklJirt,  selbst  wenn  die  eintretenden  Gase  viel  N.,Oj  mitführen  (Lunge, 
.1.  1885.  20Ö8;  n.  25Ü.  9(>;  Gli.  Snc.  InrJ.  4.  81). 

Uebersicht  der  Ueduktiun  von  Nitrose  durch  Koks  (.im  Gav- 
Lussac-Thurni)  s.  Tabelle  S.  2iK)  oben. 

Gaskohle  (Kot  orten  kohle).  In  den  oberen  Wölbungen  der  Retorten 
der  Ua-sanstiiltcn  setzt  sich  eine  dichte  Kruste  von  C  an.  der  ein  Pro- 
dukt der  Zersetzung  der  Kohlenwasserstoffe  bei  hoher  T.  ist.  Die  dicht 
an  den  Hetorten  ansitzende  Schicht  gibt  au  Stahl  Funken,  SG.  2,^55, 
gpez.  WJirme  o,20.'tt),  also  wie  Graphit.  Entferntere  Schichten  liaben 
geringeres  SO.,  bis  1,723  herab  (Mariliaiid  und  Meyer,  Graliam-Otto 
IL  2.  008),  Gttskohle  enthält  nur  sehr  wonig  Asche  und  ist  Überhaupt 
sehr  reiner  C. 

Holzkohle.     Die  bei  der  trockenen  Dest.  des  Holzes  (in  Meilern 
oder  in  lietnrten)  Ideibende  Kohle  hängt  bezüglich  ihrer  Beschaffenheit 
ab  von  der  Natur  des  angewandten  Holzes  und  von  der  bei  der  D^^i. 
«ngewandteu  T.  und  der  Axt  der  Zerseti\in*^, 
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Reduktion  von  Nitrose  durch  Koks  (im  Giiy-Luasac-Thurm). 


AliiiahmH 

UntprÜDgi. 

Material 

T. 

Zeit 

Uehah 
in  g  N-^Oj 

in  g  N.p3 

in  "!• 
des  N^- 

Stun- 

im  Liter 

im  Liter 

*C, 

dra 

Nitrose  vom  SO.  1,837-'). 

G&fikoks,  Stacke  .     .    . 

15 

24 

18,93 

0,330 

1,71 

40 

2 

18,92 

0,539 

2.8ft 

*            •       •    '     • 

;n 

2 

19,;J0 

0,742 

3,84 

Seil uipI r kok.",  Stöcke    . 

in 

24 

19,30 

0,285 

1,4S 

■                  »      *    ■ 

■10 

o 

IH,92 

0,362 

1,91 

»                  ■         ' 

70 

2 

19,30 

0,452 

2,34 

Ga«koks,  Falver  .    .    . 

15 

2i 

11),;J0 

0,790 

4,0» 

•              «      *    •    * 

Aü 

2 

lf<,92 

0,85ö 

4,54 

70 

2 

lt),22 

0,fiOS 

5,57 

100 

2 

I«i,22 

4,611 

28,4S 

Schmelzkoke.  Pulver 

15 

24 

iy,aü 

0,379 

1,96 

40 

2 

iM,y2 

0,451 

2,88 

70 

■» 

it;,22 

0,527 

3.25 

■                 •        * 

100 

2 

it;,22 

2,770 

17.0« 

Nitrose  rotn  S6.  X.Tib. 

1 

(iaikoka,  Pulver  .    .    . 

15 

34 

19,50 

0,38d 

1,98 

•             ■       ■    •    ■ 

40 

2 

19,50 

0,574 

2,94 

t             ■       ■    ■    ■ 

70 

•) 

19,50 

0^91 

4,67 

•             •       ■    •    • 

100 

•j 

IM,  50 

3,410 

17,4» 

(G.  Lunge,  Z.  auorg.  Cliem.  1890.  l&ö). 


VerkohluDg  von  Faulbauniholz  bei  verschiedenen 
Temperaturen. 

[Das  üolz  bei  ISO**  getrocknet  und  bei  steigender  T.  verkohlt): 


T.  der 

VerkohluDg 


Uewiclit.  dve  lj.-i  150" 
getrockneten  llolzea 


Vor  der 
VerkohluDg 


Nach  d>;i- 
Verkohluug 


guantitjkt 

dvr  Qtluhtigun 

äubutanz 


i^uautitilt 

der  Menge 

Kohle  aus 

100  Tliln.  Hots 


|.'>0  = 

n;o 

170 
IHO 
190 
200 
210 
220 
280 


114,50 
1  IÜ,00 
104,70 
105,20 
105,50 
107,00 
107,60 
104,00 
9H,50 


114,50 
107,80 

99,0 
93,20 
86,50 
82,50 

78,70 
70,20 
54,50 


0,00 
2,00 
5,45 

n,4i 

18.01 
27,90 
2fi,8G 
32,50 
44,63 


100,00 
98,00 
94,55 
8?,5» 
81,9» 
77,10 
73,14 
67,50 
55,37 


2ir 


*ii.'widil  de 

y  b'ii  IMI* 

T.  dor 

Verkok  lung' 

"C. 

jiretrockiifleii  Holzes 

Quantität 

der  tlilcbtigen 

Substau« 

QuuntitiU 
(let  Menge 

1 

Vor  der 
Verkok lung 

Nach  der 
Verkohlang' 

Kohle  au« 
lOOThln.  HoU 

10 

340* 

106.70 

.54,20 

49,21 

00,78 

n 

250 

10M.7O 

54,00 

öt,33 

49,67 

12 

2»0 

117.80 

47,40 

59,77 

40,23 

IS 

270 

lurj.so 

39,30 

«2,8t! 

37,14 

u 

280 

muirt 

40,00 

63,84 

3(i,lÜ 

15 

2&0 

I  wm 

37.50 

65,91 

34,09 

Ifi 

300 

11)8,00 

3fi,W 

6«,39 

33.61 

17 

310 

101,30 

33,30 

67,13 

32,87 

18 

320 

9i).:[0 

32,00 

«7,77 

32,23 

19 

3:to 

104.50 

a3,20 

6P,2:i 

31,77 

20 

»40 

111.00 

35,00 

6»,47 

31,53 

21 

360 

lli4,.>0 

81,00 

70,34 

2y,66 

22 

432 

'JU.45 

17,07 

81,13 

18,87 

28 

10*J3 

44,0 

7,I>0 

81,25 

1H,75 

24 

UOO 

69,0 

12,70 

81,60 

18.40 

25 

1250 

39,0 

7,00 

«2,06 

17,94 

26 

1800 

63,0 

11,00 

83,54 

17,4« 

27 

1500 

82,0 

14,30 

S2,6& 

17,31 

S8 

S.detiPt 

40,0 

0,90 

a'i.oo 

15,00 

2  bis  U    waren  iiar  unvuUslSnüi'g  TcrlEohU.     14   Rotbkuble,  der  ei^otliclie 

Aorunf;  der  Kohlen.     20  Scbr  Bchwurzo  Kuhle,   ttb<;nsc}  die  folgenden.  22    S.  von 

Sb.    28  S.  von  Ag.    24  S.  von  Cu.    25  S.  von  Au.    2ö  S.  von  SUthl.  27  S.  von 
Fe.    28  S.  von  Pt. 

Die  bei  280"  (iargeijt4!Utti  Kohle  ist  etwas  zerreiblich ,  sehr  roth 
und  6thr  entzündlich,  unterholh  280*^  dargestellte  Kohle  ist  nicht,  zer- 
reiblich,  nicht  gehörig  gebniiitit  und  iiühort  shU  mehr  df^in  Hülz.  Kohle 
bei  über  280"  erzeugt,  hat  i-ini-  dunklere  Farbe  und  beginnt  bei  '^nU^ 
schwarz  zu  werden.  Bei  Tn.  zwisdien  lüOÜ  uml  10(10"  ist  die  Kohle 
sehr  schwarz,  fest,  widersteht  dem  Keiben  und  ist  wenig  entzündlich. 
Bei  dor  T.  des  S.  des  L*t  lässt  sich  die  Kohle  nur  schwierig  zerbrechen, 
hat  uietiLllischeii  Klang,  brennt  in  einer  Kerzenfhimnie  schwierig  und 
glüht  darin.  Sie  verbrennt  nur  langsam  und  brennt  iUr  sich  allein 
nicht  weiter  iViolette,  J.  jir.  54.  JlJl, 


Einfluss  der  Verkohlungsdauer. 

Langsame 

T.  dfi-  Verkohlung 432" 

Gewicht  dea  bei  1.^0"  getrockneter  Holxeit 

a)  vor  der  VerkolIunK 90,4'i 

b)  nach  der  Vcrkohluiifr I7,Ü7 

Quantitiit  der  ans  TIJO  Thln.  HoU  entwickelten  Süchtigen 

SubstanKen 81.13 

Quantität  der  aus  lüO  Thln.  Holz  erhflltcnen  Kohlt    .     .        18.87 

(Violette,  .1.  pr.  54.  313). 


Schnelle 
432" 

69,72 

6.25 

SI.04 

8.96 
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Mittlere  Zusam mensetsun^'  vnn  Kohlen  desselben 

fl'ij.^^-s   In.i  ZU  ?Lr-li  nicn  iU-r  T.  darLtestrll  t. 




']'.   der 
Verkohlung 

100  Thlo. 

enthiUt«n 

C 

H 

0  und  K 

A^CÜI! 

1 

150" 

47,510 

6,120 

4>j,290 

0,080 

•2 

1110 

17,liO.'i 

ti,064 

46,271 

0,085 

3 

170 

47.775 

6,106 

45,95» 

0,098 

4 

ISO 

4^,93« 

5,840 

45,123 

aii7 

5 

lltO 

.<)0,til4 

5,115 

44.0B2 

0,221 

6 

200 

51,817 

5,994 

43,970 

0,226    ■ 

7 

210 

ÖS,87S 

4,903 

41,538 

0,200    V 

8 

220 

54,570 

4.150 

41,393 

0,217 

9 

230 

57,146 

6,50« 

37,047 

0,314 

10 

240 

61.y07 

5,507 

S9,7ü5 

0.515 

11 

2J0 

65,587 

4,820 

28,i*r,7 

0.632 

12 

2C0 

07.890 

5.038 

2fj,493 

0,55» 

13 

270 

70,453 

4.041 

24,192 

0,f<55 

14 

280 

72,689 

4,705 

22,Ü97 

0,568 

lö 

290 

72,4»4 

4,i*»l 

21,929 

0,ßlO 

10 

300 

73,23e 

4.254 

21,9R2 

0.569 

17 

310 

73,ß33 

:  1,8295 

21,812 

0,744 

18 

320 

73,573 

4,K305 

21,086 

0,5  IM 

1^1 

330 

73,551 

4,62f> 

21,333 

0,476 

20 

340 

75,202 

4.40Ü 

19,962 

0.477 

21 

350 

7«,«14 

4,13« 

18,441 

0,613 

22 

4;« 

Sl,643 

l.'jtil 

15,245 

1,162 

23 

lnj;i 

81,974 

2.297 

14,148 

1,597 

24 

Ikiü 

a%292 

1.702 

13,793 

1,224 

26 

1250 

88.138 

1,415 

9,250 

l.lüy 

2« 

1300 

90,811 

1,5S3 

0,489 

1,151 

27 

1500 

94,56G 

0.7395 

3,840 

0,664 

2f 

über  1,".00 

96,517 

0.6215 

0,936 

1.945 

lltw-tiglio-h  ilf*r  Qnaliiät  (3or  crliiiitenpn  Kohkn  cergl.  die  vorstehende  Tiibellö 
<Violett>>,  J.  pr.  54-  313). 

Mittlere  Zusammensetzung  der  Kohlen,  welche  in  völlig 
vcrschloBsenen  Qefiissen  untj  bei  stt^igenden  Tn.  dar- 
gestellt wurdeu. 


hl  100  Till».  Kohle 

T.  der 
Verkohl  nng 

C 

H 

0  und  N 

Asclie 

1 

160" 

49,0175 

5,3045 

45.5325 

0,154 

2 

180 

56.5235 

6.1880 

37.0940 

0,198 

3 

200 

61 ,0420 

5,2470 

33.4270 

0,294 

4 

220 

ö6,4l&r> 

4.9830 

28.0150 

0.5885 

5 

240 

67.13*0 

5.1075 

25,9230 

1.7705 

6 

260 

07.0215 

5.0995 

25,2580 

2.031.') 

7 

280 

04,6010 

5.4245 

26,7680 

3.2005 

8 

300 

67,5760 

4.5fiS.-3 

27.3270 

0.5S.H5 

9 

320 

65.6  IS5 

4,6700 

18.5425 

4.072Ü 

10 

340 

77.0705 

4,7Ü65 

14,0415 

3,8375 

iohie. 


Prinlukti-  ilt-r  Zersetzung  des  Holzes  durch  Hitze 
oder  Verküblung. 


T. 

Zurückbleibt 

nde  leite  Stotfe  oder  Kohln 

V^erflüchtigte  Stoffe 

( ' 

fias 

Ab  che 

i_' 

t-:,i> 

150" 

47..S1 

52.41 

0,0H 

„ 

. 

160 

4fi,{i6 

51.26 

0,D8 

o,Hri 

1,15 

170 

45,18 

49,2f< 

0,Di) 

2,:!3 

3,12 

IBO 

4&,m 

45.12 

0,11 

4,15 

7,26 

ISO 

41,50 

40M 

0,B 

<.i,Ül 

12,00 

200 

SO.flö 

3ti,Ü7 

0.18 

7,5ö 

15,34 

SlO 

aü,03 

S0,S6 

0,15 

8,48 

18,38 

820 

a6,83 

80.51 

0,16 

I0,R8 

21,S2 

280 

3I,tJ4 

28»5() 

0,17 

l.%87 

28,70 

240 

31. U 

18,S9 

0,2ii 

10,:i7 

32,84 

850 

:i2,r,8 

16,78 

0,S1 

14,93 

S5,40 

seo 

27,31 

12,69 

0.23 

2f>,20 

38,57 

S70 

26,17 

10,65 

0,32 

■_'l.:i4 

41,r.2 

3B0 

S«,-27 

9,88 

0,21 

•J1.-J4 

42,(iO 

fi90 

21,71 

9,17 

0,21 

22,S0 

43,11 

800 

24,G2 

8,80 

0,1S 

22,83 

43,->0 

SlO 

24,20 

M3 

0,24 

2:{,:Jl 

43,82 

9S0 

23,71 

8,35 

0,17 

2:i,yo 

48,97 

880 

3a,!17 

8,25 

0,15 

24,14 

44.ü'J 

S40 

2,V1 

7,tJ8 

0,14 

23,80 

44,<J7 

SEO 

22,73 

6,75 

0,IN 

24,78 

45,56 

432 

15,40 

3,25 

0,22 

32,11 

40,02 

1028 

15,:i7 

3,12 

0,30 

32,14 

49.11 

1100 

15,32 

2,HS 

0,22 

32,19 

49,41 

1260 

15,81 

1,91 

0,'i2 

81,70 

50.86 

1300 

I5.H6 

1,40 

0,20 

81,65 

50,80 

1500 

113,37 

0,Ö3 

0,11 

31,14 

51,55 

über  1500 

14,4$ 

0,23 

0,29 

SS,03 

51,97 

Ausbeute  an  Kohlen   in  */n. 


_  T.  der 
Verkohluug 

Nach  ^ewShnlichein 
Verfuhren  ver- 
kohltet) Holz 

In  voUkommeii 

gcscIiloMonen  Ge- 

t^seen  verkoliltes 

Holz 

IGO» 

Ü8,00 

97,4 

180 

88,59 

93,0 

200 

77.10 

87,7 

220 

G7,50 

86,4 

240 

50,79 

83,0 

260 

40,23 

82,50 

280 

36,10 

83,8 

320 

31.77 

78,7 

340 

29,66 

79,1 

300 


KohlenatoE 


Mittlere  Zasummcnsetzung  der  Kohlen  bei  langsamer 
und   echueller  Verkohlung. 


Art  dor  Veikohlun^ 

T.  der 

Ver- 
kohlung 

ItifJ  Tille.  euthaJteu 

C                 11        |0  und  N|     Aeclif 

Langsame  Yerkoblung      .    . 
Schnelle  Vcrkolilim);    .    .    . 

432" 
4S2* 

2,im 

3,180 

I4,S49 
15,736 

0,955 

2,506 

Verkühlung  von  1  g  Faulbaumholz  in  vollkommen 
verschlussenen  GefÜssen  und  bei  steigender  T. 


T.  der 
Ver- 
kohl UDg 


(ißwicht  nacli  der  Ver- 
kobiung 


Kohle       FlasR. 


Gas 


10 


160" 


18Ü 


200 


80O 


320 


S40 


0.074 
0,980 

Ü.ÜSO 


0377 

0374 


0.843 

O,a30 
0,82^ 

0,82.'- 

0,820 

0,838 
0.827 


0.780 
0.78a 


0.787 
0.787 


o.7yi 

0,785 


0.010 
0,010 

0,020 
0,018 


0,02S 

0.O2G 


0.027 
O.OItl 

0,020 
0,02.1 

0,025 
0.022 

0.012 
0,023 


0.034 
0,037 


0,013 
0,013 


0,009 
0,015 


0,010 
0,010 

0.060 
0,050 


0,100 
0,100 


0,1  SO 
0.120 

0,150 
0,150 

0.150 
0.150 

0.150 
0.150 


0,180 
0,180 


0,200 

0,200 


0.200 
0,200 


Dax  HoU  iflt  rothgelb  und  die  Röhre 
eivoM  braun  g«furbt. 

Kohle  braunroth.  /.crreibUcb.  tUrbte 
Papier:  die  Röhre  hodeckl  mit  theer- 
artigen  Tröpfchen. 

Die  Kohle  gah  auf  Papier  einen  Stricli 
and  hatte  die  gewöhn  liebe  Textur 
dur  Kohle.  Röhre  durch  Theer  «ehr 
gefärbt. 

Schwarae  Kohle  von  gewöhnlich em  An- 
sehen, gab  einen  Ötrich  auf  Papier. 

Wie  vorher. 


Schwarze  Kohle,  bedeckt  mit  Theer. 
fUrbte  Papier  sehr  schwierig. 

Sehwane.  sehr  liarlc  Kohle,  rit»t«  das 
Pupier  ohne  ubzuförhcn.  halt«  du« 
Ansehen    unfungenden    Schmclzcns. 

SchwujKC,  gcachriioheue,  poröse  Sub- 
utam ,  >ui  der  Rühre  hnftend  noch 
eine  Spur  holzartiger  Teitur. 

Schwane,  glänzende,  vollkommen  ge- 
Hchmolxene,  zusamuf^ngezogetie  Sub> 
atanz.  von  porösem  Ansehen,  »ehr 
äimlich  dem  8teinkohlenkok8. 

Sabetanr.  der  fetten ,  geschmokenen 
fiaekkohle  ähnlich .  in  der  RöhrH 
geflossen  und  Hturk  iinhaftend. 


( 

H 

N  imd  0 

AhcIic 

1 

8l.ll2^i 

3,-23fl8 

H,»8I 

0,7802 

2 

7;i.yni 

a,0190 

a2.57.^ 

0.475 

y 

80,3fi4 

3.6140 

1.M437 

0.fl42S 

4 

74.894 

«.filDO 

'^1.0242 

0.475 

r, 

7y.!t28 

n.I8rtt> 

lG.02r,9 

0,8tj'^.'i 

fi 

81,0H7 

»,0022 

lf»,02.SÜ 

0,9125 

7 

76,ÜiO 

2.'J821 

19,8646 

1,641 

8 

8:1034 

a,421 

l2,Util! 

1,446 

Mittlere  Zusnnimensctzung  von  Kohlen,  welche  durch 

Destillation   des   liolze»   in   gussei»ernen   Cylinderu 

erhalten  werden. 


Prozentgehalt 

der  Kohlen  an 

r 

H 

N  und  0 

Asrhe 

I 

2 
3 
4 

r, 

71,1. SOÖ 

74,011 

70,.'l7ai 

72,0fl0 

75,664 

2/>2I 

2.tf4ti.i 

2,«fl.'> 

4,»4I 

3.382 

lä5,l)8.j.S 

2ti.4','55 
22,7105 
20,it235 

O.SOKS 
0.51  Jt 
0,481.> 

0,873 
ÜJ855 

Holz,  welches  einem  Strom  erh.  Waesrrdumpf  in  einer  ehenfalls 
erh.  Retorte  ausgesetzt  wird,  verkohlt  hei  45'*"  ebenso  st-ark  imd  wird 
ebenso  stark  von  fldchtij^eii  Bestand theilen  befreit,  als  wenn  es  bei 
1200"  (WeissglüJjhitzel  im  Tiegel  erh.  wird. 


Holzkohlen  (Faulbaiimholz)  durch  überhitzten 
Wasserdiimpf  erhalten. 


IW  Till«. 

fiilluilten 

C 

H 

N  «od  0 

Aspbe 

1 

70,706 

4,707 

23,.')83 

1.007 

2 

70.269 

5.739 

23,477 

0,539 

3 

71.364 

4,704 

23,098 

Ü,835 

4 

72,812 

3,885 

22.44M 

0,850 

5 

70,808 

2.733 

19.929 

0,5*J9 

6 

77,185 

3,900 

18.440 

Ü.549 

7 

89,939 

2,684 

5,852 

1,540 

8 

88,399 

2.523 

7,849 

1.235 

5  und  6  durch  aUeinigee  mGglicb»t  starkes  Krhitxen  dcsDe>xn^^«A.    'V  vnA  % 
durch  gleichzeitige«  ErhitxeD  dei  Dampfes  und  der  U«VotIb. 


^^^^^^KomenMö^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^B 

H                        Verkolilung 

verschiedener  Holzarten.    Die  ventchiodenen  ^H 

^k             boi  derselben  T.  verkohlten  Hölzer  liefem  nicht  dieselbe  Menj?e  Kohle,  ^M 

^M             üieHtlbe  scbwuiikt  zwischen  cu.  52'^i''>  {KI>euholz1  hh  3<l'','r)  (Hosskui^hiuiel.  ^M 

^M             (Gewisse  Hötxer  (Kork)  geben  ihre  flUehÜgen  Theile  nur  schwierif<'  und  ^| 

^H            erst  bei  höherer  T.  b 

1 

^M               Verschiedene 

[lölzer   bei    150"   getrocknet   und    bei      ^M 

■kohlf.  (Violette.  J.  pr.  54.  :Jl:iV                        ■ 

V 

Holzart 

Austi-ocknung 

\  tTkohlune 

1 

Gewicht  des 
Holzes 

Verlust 

(iew.  dd8  b*i 
150'^  ffctrock-      |j2 
netea  Hgkea      .^ 

Alter    ^1 

des      M 

Holze»  ^H 

1  Jahre 

''  «i 

> 

^m 

MahttRoni      ■     ■    . 

115.26 

98.00 

17,25 

8.80 

98.00 

40.0« 

44.89                 ^1 

^B 

Agaricus  (Sttlici«)  . 

ö'i:.i6 

49.20 

13.10 

21.32 

49,20 

20.00 

40.60 

3b.5     ^M 

^m 

SU'clijfinstpr 

■ 

(Ajouc)  .... 

122,58 

95,50 

27.08 

22.86 

95,50 

32.70 

34.24 

3b.5    ■ 

B 

Ehbecrbaum    (Ali- 

i 

■ 

»icr.  tlroiüier) 

148,11 

(i^,40 

79.71 

51. IM 

6K.40 

27.60 

40,:t5 

8b.La  ^1 

H 

Weissiiorn     -     . 

167,4Ü 

111.50 

45,90 

27,S8 

11.1.50 

3ii.7t: 

:a.70 

8b.l0  ■ 

H 

Krle 

98.58 

8-1,00 

14,5>' 

14,90 

84.00 

■."^■,!tt. 

;(4.40 

8b.l0   ■ 

H 

Ailanthii!« 

112.07 

78,CO 

^3.47 

2-1,91 

7^.60 

2'J,3l 

37.27 

b.6     H 

H 

Blasenbaum  (Baga- 

■ 

cenaudier)      .    . 

«5,76 

54,50 

11,2« 

17.12 

54.50 

19.04) 

34,85 

5  b.6     H 

■ 

Kokospalme  .     .     . 

91,30 

77,50 

13,S() 

15,]  2 

77,50 

3H.40 

37,93 

—              " 

■ 

Kisenholz  .... 

94,ß2 

81,ßO  13.02 

13.76 

81.60 

35.70 

43,75 

— 

H 

Ijoifl  de  lättri!    .    . 

91.17 

77,50 

i:t.ü7 

ihM 

77. .iO 

:i4.30 

44,25 

— 

■ 

Birke    

112,7;^ 

70.80 

41.D.J 

37,20 

70,80 

24.20 

34.17 

10b.l2     1 

H 

SchneebHll     ,     .     . 

m.y;i 

nÄ.ao 

22.73 

19,27 

95,20 

30.50 

32.03 

6b.8      ^m 

H 

Fnalbuiim      .    .    . 

125.13 

108,00 

17.13 

13,60 

108,00 

36,31) 

33.61 

2U.8      H 

V 

Buehabtiuni    .     .     . 

H2.00 

71.70 

n.7o 

12,5ti 

71.70 

29.00 

40.44 

^H 

■ 

Bi^noDtu  .... 

ßH.tiS 

51.70 

lt>.93 

24.67 

51.70 

^Ö.2(^ 

31.:(;i 

8b.]U    ■ 

H 

KirsL'hbiLum  .     .     . 

188.tf3 

1 21.00 

«7.63 

:i5,y5 

121.00 

43,00 

H5.5y 

15b.20    ■ 

■ 

Hiiinbucb"-'     ,     .     . 

125.21 

104.50 

20.71 

16.54 

1Ü4.50 

36,00 

:i4.44 

15b.20    ■ 

H 

Kiistftiii'-'  .... 

61.-l^t 

40,20 

31.28 

:J4.61 

40.20 

14,50 

36.06 

10b,15   H 

■                20 

KiHic 

Uli, 3(1 

128.00 

•23.30 

15,40 

128.00 

59,00 

46.09 

^H 

■ 

f  tauf  Stengel 

.'iU;i>' 

51,50 

•1.88 

14,28 

51.50 

20.20 

S9.22 

^H 

■                22 

lieisblatt  .         ,     . 

,    87,01 

51.40 

35.61 

40,93 

51,41 

19,00 

36.% 

4b.S      H 

■ 

('lonmttn    .     , 

Hif.G!> 

43.00 

45,65 

51,50 

43,00 

16,70 

:t9.83 

H 

■ 

Qnittenljaiim      .     . 

KHM 

70.00 

34.54 

34,04 

70,ÜO 

23.30 

33.2*< 

Mb  10  H 

■               25 

t'amiis  Aanguin<>a  . 

104.41 

90.50 

73.iH 

43,80 

90,50 

30,20 

33,36 

4b.5      ^1 

■                3tJ 

Uafiplfltaiido       .     . 

106,78 

75.60 

31,18 

20,20 

75.60 

24,80 

32,79 

4b.5     H 

■ 

(Ickremiiolt«  Haum- 

^H 

:lo.7f) 

27.80 

2,SÖ 

9.44 

27,80 

7.40 

.'17,41 

^^M 

^1 

Cftieus      .... 

öß.wo 

47,20 

ia.Hn 

29.33 

47,20 

17,00 

36,01 

15b.20    H 

■ 

154,.S9 

141.50 

I2.7a 

.s.;;9 

141.00 

76.M5 

54,;i5 

^H 

■ 

Hagebutte  ntil  raucli 

112,06 

N2,50 

29.56 

26..'« 

82.50 

30.70 

37.21 

10      ■ 

H 

Berberis    .... 

9S,09 

l>0,fiU 

26.6Ü 

28.57 

66,50 

22,80 

34.28 

10      ■ 

^1 

Ahorn 

122,68 

!J4.>'0 

27.N8 

22.72 

94,8U 

J 

32,00 

33.75 

6  b.7      ^1 

■ 

'                                                  KoWu. 

H 

Auiitri>i.'kiiung 

VvrkoUang 

^1 
Holze»           ^H 

1 

fiewifht  de». 
Holze» 

Vei 

UM. 

(iew.  de«  bei 

isn^getrijck- 
neU'ii  Holzos 

!l 

1 

noisart 

ii 

U 

O 

"„ 

iL 

ll 

38 

155,7« 

I-29,2IJ 

2Ü.50 

17,39 

129,20    43,00 

.■53,28 

30  U  4^           ^1 

84 

Spinrlelbaniu 

8(j,8ii 

5(1,00 

üo.^y 

35,.55 

50.001    20,511 

30,60 

■ 

SS 

Ounjac       .     , 

308 .5-» 

■>7H,r,u 

31,04 

10,03 

278,50  UO.rtO 

41,86 

^H 

36 

Oiiiüter 

7afly 

ii3.Clu 

10.9» 

14.85 

ii:i,00     21.00 

33.33 

^1 

37 

Wachholder  . 

HO.:!.-} 

*;7.;io 

43.03 

39.00 

fi7.no     29,00 

43.07 

Bb.lO            ■ 

3« 

Johann  iKb^cre 

ÖO„-(.t 

»»«,70 

22,13 

24,36 

l'.H.70     24,.50 

:15.r.fi 

^M 

39 

Stecbpalmt!   . 

IS  1,35 

113,00 

Gm,  35 

.(7.60 

113.00     36.40 

3:'  ■;^i 

8  b.1  D              ^M 

40 

Taxus  .    .    . 

VM,U 

175,00 

18.94 

9.75 

175,20    «"."Ü 

4(5.01» 

^H 

41 

Binsen  .    .    . 

14.1)7 

13.00 

1,(57 

11.30 

13,00      5.00 

3M*! 

^H 

42 

Sork     ,     .    . 

26.52 

25,00 

1,52 

5.75 

25.Ü0!    15,70 

62.00 

^H 

48 

Kpheu  .     .    . 

m.m 

ni.OO 

21,0R 

25.67 

61,00 

21,20 

U,~ö 

[5b.'>0            ^1 

44 

niftirer  Flieder 

U4,42 

00.60 

33.Ö2 

U.H2 

60.80 

19.30 

31.84 

^M 

4& 

Kii»tftiiio   . 

ll»>,lfi 

n-j.20 

5  3, HE 

4<3.45 

62.20 

19.20 

:iC,8ti 

20b.3O            ^1 

4Ö 

Lilrchonliatim 

183.33 

tKi,&0 

se,8s 

27.83 

05,50 

38.50 

40,31 

t0b.l2          ■ 

47 

Traii(jenkir»c'hl»auni 
(Mr^risier  ä  grop- 

■ 

;' 118.15 

9U.00 

22.15 

18.75 

96,00 

31.40 

32.70 

4                   ^1 

4« 

Miapelbauiii  . 

1   44,04 

88.50 

5.54 

16,  le 

38..50 

18.70 

85,57 

^1 

49 

Ulme    .     -     . 

ia4.27 

l'?-»00 

12.72 

9.13 

122,00 
58,20 

42,20 

34.4'.t 

^^^1 

50 

Weizeuiitroli 

CC.9(i 

58,20 

8.73 

13.18 

24.^0 

46.90 

^H 

51 

Palmeiibaiim 

Ö2.0Ö 

79,50 

13.55 

I3.e3 

7  9. .50 

31.40 

S9,4;t 

^H 

52 

Pappe]  CSinmtJij     . 

47.11 

2:..70 

21.41 

4.5.45 

2-'i.70 

8.C0 

31.12 

^1 

5a 

,       (Wurzel) 

34.94 

2?.00 
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Bei  der  Verkohlung  des  Holzes  ist: 

1.  Die  Menge   der  Kohle    um   so   geringer,  jo  höher  die  T.  der 

Verköliluug  gewesen  ist. 

2.  Die  Menge  der  Kohle  ist  proportional  der  Dauer  der  Ver- 
kohlung. 

3.  Die  VertheiluQg  des  C  auf  den  flüchtigen  und  zurückbleibeaden 
Antbeü  ändert  sich  mit  der  T.  der  Verkohlung. 

4.  Der  C  der  Kohle  ist  proportional  der  T.  der  VerkoWung. 

5.  Die  Kohle  enthält  stets  Gas,  welches  selbst  durch  die  grSsste 
Hitze  nicht  giiu/Jich  ausgetrieben  werden  kann.  Die  Menge  des  Gases 
nimmt  mit  der  T.  der  Verkohlung  ab. 

6.  Deu  in  vollstiindig  rerschluHsenen  Gefiissen  verkohlte  Holz  lässt 
nur  einen  geringen  Theil  Ton  C  als  Theer  austreten. 

7.  Bei  gewöhnlicher  (offener)  Verkohlung  erzeugt  Holz  keine  rothe 
Kohle,  lue  den  Anfang  der  Verkohlung  bei  250"  bildet. 

8.  Bei  30'<>  bis  400'*  erleidet  das  in  vollkommen  verschlossenen 
Gefiiasen  beßndliche  Holz  eine  wirkliche  Sclmu^l/.uiig,  nach  dem  Er- 
kiilteu  hat  es  alle  organische  Textur  verloren  und  stellt  eine  schwarze, 
poröse,  spii>gelnde,  ge-^chmolzene  Maaae  dar.' 

9.  Die  in  vollkommen  versclilussenen  Gefässen  dargestellte  Kohle 
enthalt  zehnmal  mehr  Asche  als  hei  gewöhnlicher  Verkohlung. 

10.  Die  Ausbeute  an  Kohle  bei  verschiedenen  Darstellungsarten 
ist  verschieden  (Violette,  J.  pr.  54.  313). 

11.  Dil'  Wiirmeleitungsltthigkeit  der  Holzkohle  nimmt  mit  der  T. 
der  Verkohlung  zu,  von  über  liOo"*  an,  und  erreicht  einen  Werfch  gleich 
zwei  Drittel  von  der  des  Fe. 

12.  Die  Leitfähigkeit  der  Kohle  für  Elektricitüt  wachst  mit  der 
T.  der  Verkohlung.  Bei  151)0"  dargestelite  Holzkohle  leitet  Elektricitüt 
besser  als  Gaskohle. 

13.  Die  Dichte  aller  verkohlten  Hölzer  (auch  des  Korkest  ist  grösser 
als  die  des  ILO  und  verändert  sich  mit  der  T.  der  Verkohlung. 

14.  Die  Kohle  ist  um  so  schwerer  verbrenulich,  bei  je  höherer 
T.  sie  dargestellt  ist  (Violette,  J.  pr.  '»9.  332). 

Thierkohle.  Durch  Verkolilung  von  Thiersuhstanzen,  hauptaÜch- 
lich  der  Knocken  und  des  Blutes,  sowie  auch  der  verscliiedenen  Weich- 
theile.  erhalt  man  die  Thierkohle,  Knochenkohle,  Blutkohle,  Fleisch.- 
kohle,  Beingchwarz,  Spodium. 

In  denselben  bildet  der  C  nur  einen  geringen  Prozentsatz  der 
Bestandtheile  und  iuan  beriulat  diese  Kohlen  nicht  als  Hbizmaterial, 
sondern  insbesondere  ihres  Absorptionsvermögens  wegen  für  Gase  und 
gelöste  StolTti  (s.  d.),  ausserdem  in  feingeputvertem  Zustande  als 
schwarze  Farbe. 

in  gros.iercr  Vcrtheiluug  kann  man  Kohle  aus  organischen  Sub- 
stanzen, z.  B.  aus  Blut  erhalUm,  wenn  dieselben  unter  Zusatz  von 
kohlensaurem  Alkali  eingedampft  tmd  nach  dem  Vcrkolilen  mit  H,0 
ausgelaugt  werden. 

Huidbnoh  der  Asorganbiiieii  Chemie.    11.  *^ 


KohldistoS'. 


100  Öewicht«theile 

Tisch 

geglühte  Knochenkohle  enthnU^n        1 

Silke 

1    1  wie^'t  in  g 

C 

CaCO:, 

CaSOj 

CaS 

Sand 
etc. 

diii'cli 
heisses 

SO. 

imver- 

aU 

H,0  ent- 

änderte 

feinsteiJ 

^ 

( 

fenibar 

SörnuDR 

Pulrer  ^ 

1 

5.22 

8.25 

0,86 

0.0« 

2.79 

0.15 

2.935 

1170 

1388 

2 

4.56 

10.58 

l.OI 

0,21 

I.T2 

0.17 

2.900 

1049 

1210 

8 

5.00 

3.03 

0.+2 

0.07 

2.30 

0,15 

2.906 

tl06 

1456 

4 

6,09 

Ü.2ß 

0.48 

0.15 

2.11 

0.21 

2.904 

1132 

1S0S 

5 

8.58 

6,00 

1,41 

0.2« 

2.14 

0,24 

2,8fi6 

923 

1198 

6 

6.12 

9,4» 

0,45 

0.07 

1,57 

0,17 

2.845 

9f;^ 

1287 

7 

.■»,90 

10,77 

0,40 

0,07 

l.tWi 

0,20 

2.845 

1032 

1291 

a 

3,20 

lo.an 

0,33 

0.10 

2,69 

0,15 

2,><44 

1151 

1372 

9 

5,87 

9,79 

0,84 

0.21 

2.76 

o,z:i 

2,87,-^ 

lQ;i6 

1316 

10 

7,02 

lO.OS» 

0.fi5 

0.1  H 

2,81 

0.^1 

2.»,V2 

ItffiO 

1371 

11 

7,64 

o.M 

I.OB 

0,25 

1.71 

o,;io 

2,  «90 

904 

1268 

12 

6,«y 

4,»^ 

Ü.!>8 

0,25 

1.49 

0.24 

2.938 

1051 

1365 

18 

7,86 

U.50 

0.62 

0.11 

a.22 

0.35 

2.873 

958 

1130 

14 

7.07 

8.05 

0.28 

Spur 

4.18 

0.21 

2.874 

948 

1813 

16 

Qäb 

10.54 

ü.2y 

Spur 

3.27 

0.23 

2.889 

1047 

1228 

neoe 
Koblo 

Ml 

8.69 

O.IO 

Spur 

2.75 

0,73 

3.884 

.      769 

1053 

(H.  Sohulx.  Sttrainor'B  Lebrb.  d.  Zuckerfabr.  2.  Aufl.  1.  7MJ. 

Zusammensetzung   verschiedener  Knochenkohlen. 
(Betriebskohlen  belgischer  Zuckerfabriken,) 


C 

l*hOBplior- 

unil 
N 

Sand 

CaCOg 

CtiO 

CaS 

CaSOj 

Aurea 
Ca 

H2O 

1 

9,0^1             — 

18,94 

0,74 



1,87 

U7,61 

1.76 

2 

7.60 

13,40 

0,41 

— 

0,98 

75,05 

3,56 

3 

7,25      1      1,93 

14.30 

0.40 

— 

0,65 

74.69 

— 

4 

12.00 

K,72 

0.30 

— 

0.09 

73.05 

5.78 

5 

8.90 

13.62 

— 

— 

2,16 

73.62 

— 

6 

9.08            1.12 

13.90 

— 

— 

1.14 

7230 

1.96 

7 

9.28            0.98 

7.9:1 

— 

— 

0.42 

75.89 

4,80 

8 

11.50 

14.00 

- 

2,20 

1.95 

70.66 

— 

9 

Ü.92 

15.50 

— 

1.98 

2.50 

71.10 

— 

10 

9.8ö 

9,57 

— 

— 

0.70 

76.27 

3,60 

11 

Ü,54 

10,31 

— 

— 

2.15 

78.00 

^ 

12 

8.10 

1,60 

23,60 

— 

— - 

1.90 

78.40 

130 

(Skatnmer,  Lehrh.  d.  Zuckprfabr.  2.  Aufl.  1.  755) 

Olanskohle.  Bei  der  Verkohlung  schmelzender  organischer  Sub- 
stanzen, .Stärkcninhl.  Zucknr,  Leim,  bleibt  eine  sehr  hluaige  und  leicht 
zerreiblicho  Mass©  übrig,  deren  Dicht«  und  llärte  um  so  grösser  ist, 
bei  je  höherer  T.  die  Zersetzung  erfolgte. 

Auii.     Uiut  Leuchten   von  Flammen  fluchtiger  organischer   Sub- 
stanzen   beruht  darauf,   dass  C-Theilchen  vor  ihrer  Verbrennung  aus- 
geschiedea  werden  und  ins  ölühen  gcratheu.    Werden  solche  Flammen 


EoUe. 


307 


plötzlich  abgektthlt  oder  wird  durch  mangelnden  Luftzug  die  Ver- 
brennung unvollständig  gemacht,  so  schlügt  sich  dieser  C  in  äugseritt 
fein  zertheiltem  Zustande  i^I^iucb,  RuBäJ  nieder. 

Man  gewinnt  den  Russ  durch  einen  unvoUstüodigen  Verbreununga- 
prozess  (Schwelen)  nus  harzreichem  Holz  (Klf^nruas),  in  feinerer 
Qualität  (Lampenschwarz,  üeJschwarx)  aus  Kolophonium.  Nuph- 
talin,  Aapbitlt,  schweren  Theerülen,  Kampher  ftc:. 

Kuss  stallt,  besonders  nach  dem  Ausziehen  mit  Ae.  (zur  Ent- 
fernung theeriger  Substanzen!  und  Ausglühen  unter  LuftabscMuss  eine 
besonders  reine  Kohle  dar,  die  bis  zu  lH)"^'i  C  enthiUt. 

Man  benutzt  Russ  zu  Druckerschwärze,  schwarzen  Fimisseu, 
Wachstuch,  Tusche  etc. 


Absorptionsvermögen  der  Holz-  und  Thierkohle  für  Gase 
und  gelöste  Stolfe. 

Cliarakterlstiach  für  Hidz-  und  1'Jiierkohle  ist  die  enorme  Ober- 
fltkhenontwickelung,  welche  durrh  die  ursprünglich  zellige  Struktur  des 
Materials,  aus  wtdi-heni  sie  dargfstfllt  u-erden,  bedingt  ist.  Derselben 
ist  neben  den  im  gleichen  Zustand  vorhandenen  mineralischen  Bestand- 
theileu  (.z.  B.  Calci umphosphat)  die  Fähigkeit  der  Kohle  zur  Alisurptiun 
gasfönniger  und  gelöster  Stoffe  zuzusclireihen. 

Die  Absorptionsfähigkeit  der  Holz-  und  Knucheukohle  äussert  sich 
besondfrs  gegen  Oase .  Farbstoffe ,  Bitterstoffe  und  Siilze.  Die  Ab- 
sorptionsfähigkeit der  Kohle  für  Gase  wird  im  Allgemeinen  deutlich 
sichtbar,  wenn  die  Kohlen .  durch  Glühen  von  aller  Luft  mfiglichst 
befreit,  in  das  zu  absorbirende  Medium  gebracht  werden, 

Die  Gase  und  Dänipl'e  verhalten  sich  bei  der  Absorjition  durch 
Kohle  im  Allgemeinen  wie  bei  der  Verdichtung  durch  Compression  und 
Lösung,  ohne  dasM  jedoch  die  Absorption  allein  von  der  ('ompreasi- 
bilität  abhängt,  wie  denn  überhaupt  die  Wirkung  poröser  Körper  mit 
chemischer  Auswahl  stattfindet  (R.  Angus  Smith,  J.  1863.  89:  Proc. 
R.  Soc.  12.  424;  Phil.  Mag.  [4]  2(>.  311;  Spl.  2.  2Ü:»;  Ch.  N.  7.  242: 
BI.  5.  440;  Ch.  r.  186:t.  i'42;  J.  pr.  Ht.    IHM). 

In  gewöhidicher  Holzkohle  ist  die  Luft  nur  wenig  verdichtet. 
Die  ersten  Portionen,  welche  aus  derselben  in  den  Torricelli'schon  Raum 
entweichen,  sind  reicher  an  0,  als  die  spateren,  aber  ebenso  zusammen- 
gesetzt, wie  die  Atmcvsphure.  Frisch  geglühte  Holzkohle  ahsorbirt  ihr 
mehrfaches  Vol.  Luft  und  mehr  Ü  als  N.  Letzterer  kann  vollständig, 
ersterer  nur  theilweise  beim  Kochen  in  H^{)  abgeschieden  werden.  Frisch 
gepulverte  Steinkohle  absorbirt  weder  X  noch  H,  massig  viel  COg.  da- 
gegen viel  O.  der  wahrscheinlich  zur  Oxydation  der  Kohlen wasserstotfu 
verbraucht  winl  (.1.  Böhm,  J.  1883.  IJJSS;  Bot.  Z.  !HS3.  Nr.  32  bis  34). 

Allgemeine  Qesetzmässigkeiteu.  Die  durch  Holzkohle  kon- 
deusirte  (ie  w  icbtsmenge  von  trockenem  Ü,  N  oder  H  ist  bei  der 
nämlichen  T.  nahezu  proportional  dein  Druck,  und  bei  gleichem  Druck 
nahezu  umgekcdirt  proportional  der  T. 

Bei  0'^  und  I8üi>  mm  haben  4  g  Kohlen  absorbirt:  0  105  com, 
N  97  ccro.  H  47  cem:  bei  0"  und  430  mm:  N  11  ccm.  H  6  ccm. 

Die  Sättigung  vollzieht  sich  fast  augenblicklich,    Füt  CX^^  ■w\4kSä.'«1i- 
bei  gleicher  T.    die  kondensirte  Menge  rftsd^er  ^  i«t  ^^t^iO«.  Nivi  "«sv- 
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gefEbr  HOO  mm :  von  hier  ab  ist  die  Zunahme  nahezu  proportional  der 
Druckänderuag.  Wenn  hei  gleichem  Druck  die  T.  von  0  bis  100* 
steigt,  HO  nimmt  /unüchst  die  verdichtete  Masse  rnäcber  ab,  hierauf  sind 
die  Äenderungen  nahezu  proportional.  4  g  Kohle  absorbirten  2-10  ccm 
bei  (>"  und  1700  mm  und  100  ccm  hei  0**  und  ;iOO  mm. 

Die  zur  Sättigung  nothwendige  Zeit  wächst  mit  dem  Druck  Hei 
der  nämlichen  T.,  sie  nimmt  ab,  wenn  die  T.  bei  gleichem  Druck  steigt, 
2400  ccm  werden  kondensirt  bei  0°  und  1800  mm  in  1  Stunde  20  Min.. 
100  ccm  bei  O-*  und  300  mm  in  6  Stunden  6  Min..  87  ccm  bei  IOC* 
und  749  mm  in  10  Hin. 

FUr  Qasgemiache  ist  die  Kondensation  langsamer  als  diejenige 
eincfi  jeden  Bestandthciles,  bei  0**  und  1800  mm  verlangt  die  Sättigung 
durch  Luft  18  Min..  wilirendO  und  N  augenblicklich  nbsorbirf.  werden. 
Für  Miacbuni^en  wie  0..'i  CO,  und  0,5  Luft  etc.  entfernen  sich  die 
Mengen  der  knudeusirteu  Guse  weit  vun  dem  Verhältnis» ,  in  welchem 
sie  einzeln  bei  dem  in  der  Mischung  ihnen  zukommenden  Druck  ab- 
Horbirt  werden  können. 

nasflipiebgswicht  zwischen  in  Kohle  eingeschlossener  COj  (100  coro 
in  4  g  Kohle)  und  einer  begrenzten  .Atmosphäre  von  N,  0.  El  oder  Luft 
(jedeHnml  30Ü  ccm  bei  gcwühuHchem  Druük  und  gewtilmlicher  T.)  ist 
sehr  verschieden.  Die  für  das  gleiche  Vol.  CO,  eintretende  Qasmenge 
ist  geringer  bei  N  und  H  als  bei  0. 

Die  Luft  betheiligt  sich  naeb  Massgabe  ihrer  Beatandtheile.  Die 
Kondensation  de-s  IT  wird  augenblicklich  erreicht,  diejenige  des  N  in 
100  Stunden,  die  des  0  geht  noch  langsamer  vor  sich.  In  N  und  H 
ist  der  Austritt  von  CO.,  sehr  rusch,  er  dauert  100  Stunden  bei  Luft, 
und  da  die  AbBor})tiou  des  N  eine  plütztiche  ist,  so  gellt  der  Austausch 
nur  zwischen  0  und  GO^  vor  sich.  Bei  Einfllhrung  von  Dämpfen 
(HjO  und  Alk.)  verschiebt  sich  der  GleichgewichLszujitand  und  stellt 
sich  ftlr  POj  und  Luft  nach  lO'l  Stunden  wieder  her  mit  einer  Menge 
der  absorbirten  CO^,  welche  für  Wasscrdampl  nui-  die  Hälfte,  für  Alkohol- 
danipf  nur  ein  FUtittel  der  trncken  ubsorbirten  Gase  ist. 

FUr  mit  FlUss.  getränkte  Kohie  sind  (^bei  H^O)  die  Absorptionen 
fast  die  nämlieben  wie  fUr  trockene  Kohle,  plötzlich  ftlr  N,  sehr  ian^ 
sam  fUr  O  und  ('0..  Für  CS,  ist  die  kondensirte  Menge  der  ttaas  ge- 
ringer als  für  ILO  und  die  Sättigung  plötzlich.  Für  Alk.  ist  die 
Kondensation  nuch  geringer,  die  Sättigung  erfolgt  in  24  Stunden 
(L.  Joulin,  J.  1880.  06;  0.  r.  90.  741). 

Ftlr  die  Absorption  von  Lud  in  Buchsbaum  kohle  ergeben  sich  die 
Gleichungen:  fllr  0"v^0,lit>2  — 2,02 lg  p,  illr  18"  v:^4,2tiO— 0,4781g  p, 
ftir20"'v  ^5.285  — 0,010  1g  p,  für  44' v  =  1,940  — 0.580  lg  p.  für  SO, 
bei  19«  v^  42,014 -U,ia:l  Ig  p.  für  H  bei  U'' v  =  6.03t>^  1,500  lg  p. 

Für  konstanten  Druck  lüsst  sich  dio  Absorption  von  Luft  bei  ver- 
schiedeuer  (nicht  zu  hoher)  T.  darstellen  durch  eine  Gleichung  von  der 
Formel  v  =  t-t-Rt,  welche  indess,  wie  die  Versuche  von  Joulin  zeigen, 
immer  woniger  gilt,  je  höher  die  T,  ist  (U.  Kayser,  J.  1881.  67; 
P.  A.  [2J  12.  :»2)i). 

Absorption  von  Dämpfen   durch  Kokosnusskohle.    In  den 

folgenden  Tabellen  bezeichnen  \'  die  Anzahl  Vol.  Dampf,  welche  durch 

1  Vol.  Kohle  ahsorbirt   wurden,  T  das  Mittel  der  T.  zu  Anfang  und 

Snde  des  Versuchs,  P  den  Druck  beim  Begixm  des  Veruehs  und  P  den- 


Kohls. 


809 


junigCD  am  Ende.  Die  zu  Terdarapff^nde  Substanz  wurde  in  GluskUgelchen 
m  durch  Dumpfe  von  Ämylalkoliol  (127  bis  132^)  und  Terpentinöl 
(158  bis  itil)  erh.  Quecksilbor-Endiomcter  gebracht  uiiil  die  Kohlen 
glühend  in  Hg  getaucht.  Die  Zahlen  bedeuten  die  auf  0°  und  700  mm 
Druck  reduzirten  Vol.  der  Gase,  welche  bei  gewöhnlicher  T.  von  1  Vol. 
der  Kohlen  ahsorhirt  werden. 


V 

T 

P 

11)  Ol 

P' 

min 

i^.8 

127,.'3 

<S-26,I 

623.5 

Wawer 

23,7 

1.^8,8 

692.3 

694,3 

Sdiwef el  kohlenetotr 

S1.2 

l.i7,S 

6.58,1 

658,6 

Schwefelkoblenstoff 

117.2 

100,0 

ß71,0 

6713 

Rolzgeiitt    .... 

fiO.5 

158,K 

rt85,0 

6833 

UoLigeiftt    .    . 

I2c,e 

127,7 

fj8i,;i 

662,9 

Eolzf^eisi    .    . 

1S0.7 

100,0 

66.^.3 

651.6 

Folzifeist     .     . 
Amvltttlcoliol    . 

153,4 

90,6 

707,6 

708.6 

ü7.e 

1&9,1 

S88.9 

690,4 

At^lhyluJkohol 

83,4 

158.7 

665,2 

663.1 

AoDiylalkolial 

no.8 

1213,5 

664  ,l> 

6U.3 

AothvUtlkohul 

141.1 

100.0 

053,8 

652.3 

Acthylnlkobol 

1453 

89,.'i 

707.2 

710,2 

Benzol    ,    .    . 

BS.7 

129,0 

660.(V 

045,6 

Aether    .    . 

&4,3 

159.0 

686,6 

G83.Ö 

Aethpr    .     . 

68,3 

127.8 

664,4 

060,8 

Aeiher    .     . 

S7,0 

100.0 

648.1 

643,4 

Chlftroform 

20.8 

158,6 

657,5 

600.2 

ChlorolVirm 

29,5 

loo.n 

«4ß.7 

650.7 

Es^ißsäur^  . 

83,1 

158,7 

084.4 

675,9 

Ammoniak 

21.9 

126.2 

661,0 

655.4 

Kohlensaure 

lß,6 

12t>,5 

688,0 

686,9 

(J.  flunter,  J.  ISÖTr.  46i  Soc.  [2]  Hl.  285) 


T 


Acibn    .... 
Karboli&are    . 
BiltennandelOl 
Buttarväurt;      .     . 
ButtersauruT  Aetter 
TerpentniBi     .    . 
Valemnöftnra 
Aldehyd       .     .     . 
AMehyd      .     .     . 
Essig&tber .    .    . 
EsngtÜiär .    .    . 
Aceton  .... 
Aceton  .... 
8a2petnB8l.areäther 
AeUijrlcUorid  .    . 
Ameiiteniillurp 
Amylün  .... 
Ferchlurilthan 
PcrvblorUtlian      . 


110.7 

102,0 

101.1 
K4,3 
74.0 
48,0 
41.2 
60.6 

188,7 
71.5 

116,0 
68.0 

104,5 
(i3,.1 
(;0.4 
80.7 
18,4 
3.7 
7,9 


i'j.'i.a 
rj*;,7 

197,3 
197.2 
195.8 
197.S 

154,3 
lOO.O 
IfH.O 
lOO.O 

i.'jt;,o 

100.0 
lOO.O 
lOÜ.O 
156,4 
155,3 
154  3 
154,5 


19M,1 
194.0 
19ti.5 
19T.5 
195.8 
1&S.0 
197.3 
155.0 
100  0 
158.6 
100.0 
15K,.^ 
lOC.O 
100,0 
100.0 
158,3 
155.5 
154Ji 
100,0 


flOS4 
5Ö7.1 
57Ü.W 

m8.i 

600.6 
588,3 
581.5 
683,9 
687.1 
091.7 
ß76.-l 
691,1 
654.6 
680.8 
672,5 
606,7 
S52,6 
69^.3 
682,4 


592,0 
5».^0 
561,5 
570,0 
594,1 
581.2 
574,5 
686.8 
6803 
678.7 
665.2 
671,4 
641,9 
6C0,ti 
668,4 
689.1 
652.4 
G»4,6 
6353 


(J.  Hanter.  J.  1867.  87;  Soc.  [21  5.  IßO;  Z.  WW-  "ifi.^. 
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Bei  iler  Absorption  der  Gase  durch  Kohlr.  welche  bis  zu  ge- 
wissem Grade  einer  Kompression  zur  V'erHüssigung  entspricht,  tritt, 
wie  im  Allgemeinen  hei  der  Verdichtung  der  Gast',  eine  beträchtliche 
Wämieentbindung  auf. 

Die  voD  1  ccm  oder  1,57  g  Kohle  absorbirten  Masimalvol.  und 
die  auf  1  g  kondensirtes  Gas  entwickelten  Wärmemeugcu  betragen 


NH, 
HCl. 
Hßr 
BJ    . 


(Favre,  J.  1874.  111). 


178  ccni 
165     . 


FaiiTfi 


90  ccm 
85    . 


494  cal. 
274     . 


DIl-    Absoi-piionswjirme    für    1  g  SO,    Ist   grösser   aU    die    Ver- 
dampfungswurme des  flUss.  SOj  und  N"0 

SO-i  NO  _ 

Al)artrption.swiirme      ....     150,1  cal.     148,3  cal. 
Verdftuipfuugswiirme      .     .     .       88.3    ,       100,6    « 

Bei   der  Absorption   von  CO,  wird    sogar   mehr  Wärme  frei,  als 
beim  Uebergaug  aus  dem  festen  in  <l€ii  giLs  Kinn  igen  Zustand. 

Absorption« wann e  von  CO^ 148,8  cal. 

Verdarapfungs wärme  der  festen  CO-     .     .     138,7    „ 

Die   Ab.HorptioMswürniu  dtir  Gtrwiehtseiuheit  Gas    bleibt   bei  alh 
Gasarten  tli»'  niimlirhe,  nur  die  absorbirte  Gasmenge  wechselt  (Favre, 
J.  1854.  27;  C.  r.  39.  72fi;  A.  92.  104). 


Absorption  von  Cü^  und   Luft  durch  Holzkohle  (2,ö8  gV" 


Abnorbirte 

Anraai^- 

Knddnick 

Wlrme- 

PQr  1  ccm 

ÜBsmonge 

(Iruck 

«nt  Wickelung 

absorb.  Qa« 

ccm 

mm 

mm 

cal. 

ca!. 

(      128,95 

Ü 

4!jU,4 

39,58 

0,3194 

21,07 

4Ö0 

SS&fi 

6,40 

0,3088 

00.78 

0 

B7t6 

19,41 

0,3194 

ca^ 

56,01 

87,6 

381,5 

17,45 

0,3  Uß        M 

27,02 

381,5 

711,1 

6,04 

0,2187  (V)  ■ 

58,97 

0 

82,2 

18,U 

0.3113        ™ 

55,.^0 

82,2 

Sr.d,2 

18,05 

0,3252 

•22,94 

3«8,2 

C59,8 

7,22 

0,3147        ■ 

Lud 

19,19 

0 

704,71 

2,08 

0,1083       1 

fCbappuJg,  J.  1883.  139;  P.  A.  (21  19.  V.). 


toble. 


Absorption   von   SO^,    NH(    und   Methylchlorid    durch 

Holzkohle. 


(Jewicht 

Absorbirte 

Änfung«- 

£^nd  druck 

wartue- 

Filr  1  (!cra 

der  Kolik' 

liaamentir« 

druck 

entwickßlung 

abüorb.  (iaft 

CCtD 

mm 

mm 

col. 

cftl. 

2.58 

59,90 

0,00 

5,05 

36,83 

0,6148 

2,58 

61,84 

5,05 

16.45 

31.54 

0,5101 

30-i 

2,58 

58,98 

16,45 

7Ü,ßl) 

27,75 

0,4705 

2,58 

53,10 

70.60 

451,10 

25,84 

0,4867 

2.fi9 

124,»8 

10,00 

U.l!> 

70,99 

0,5694 

2,69 

126,57 

14,19 

449,94 

61,28 

0,4842 

2,088 

123,05 

0,00 

56,70 

55,3G 

0,4499 

2,088 

llti,89 

56,70 

:ni,10 

44,92 

0.38Ü0 

2,931 

121,00 

0,00 

52,87 

57,77 

0,4358 

2.2:il 

117,:u 

52,87 

325,75 

44.3.'> 

0,377» 

2.H00 

fi2,77 

0,00 

li),24 

:io,s2 

0.4910 

NHj 

2.W0 

59,02 

10.24 

:i0,15 

23..'i4 

0,8989 

2.:i00 

«1,55 

30.15 

6^,00 

22,07 

0,8586 

2.aüü 

59,27 

U8,00 

122,45 

21,93 

0.S70I 

2,300 

59,oa 

122,45 

222,49 

21,45 

0.8630 

2.300 

58,02 

222,49 

485,52 

20,24 

0,3488 

2,3U0 

25,79 

435,52 

087,54 

8,55 

0,3298 

i  1.91S 

61,55 

0 

3,77 

29,920 

0,4861 

<;h3CI  i,öi3 

67,37 

3,77 

174,81 

2ö,97S 

0,4712 

i 

l,Ül» 

19,42 

147,81 

075.38 

9,261 

0,477 

<Chftpv'u{s.  .?.  188.*».  139;  IV  A.  [2]  19.  21). 


Dip  zuerst  ahsorhirten  Gasmengen  erzeugen  beträchth'ch  grössere 
Warmüiucngeu  als  die  nachher  absorblrbeu,  und  die  Zunahme  des  Drucks, 
welcher  der  Abaorptioa  gleicher  Gasmeii^eu  entspricht,  wächst  erst 
langsam,  dünn  immer  rascher. 


Alle    Äb»orptiüns wärmen    der 
d;impfungs  wärmen. 


Qase    sind    gröäser  als   ihre  Ver* 


Gas 


Ersta  rru  n  gw  w  ii  niifi 

tiir   1   LXm 


Vi?i*ilaiiipfuiigs* 
wärme  für  1  i^cin 


Abwor|ftiaitswiinnt? 
für  1   com 


NH3 


0,318') 


0,26  n 

0,201') 


0,319  ViB  0,303 
0,015  ,  0.470 
0,45     ,    0.38 


')  Favre.  A.  eh.  1872  [5J  1.  250.     *)  PBvrc,  A.  eh.  [i]  37.  465.     »)  Reg- 
nault.  A.  eh.  1871  [4]  24.  347. 

(Chappuis.  J   1883.  139;  P.  A.  [2]  19.  21). 
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Vergleich  der  Wärmeentwickeluiig  bei  der  Absorption 
durch  Kohle  mit  derjenigen  heim  Lßsen  in  H^O. 


KondeiuatiODS- 
wUrma 

lOOOO  cal. 
I.V.00  , 

22000  . 

58S7  , 

8400  . 


LSsiing^wäfnie 

17479  cal. 
ie084     , 
18902     , 

8748     . 


(PftPre,  J.  1874.  110;  A.  eh.  [b]  1.  209). 


Vergleich   der  Absorp tionewürnie  mit  der  Ver- 
flUssigungswürme,   bezogen  auf  \  Aeq. 


Absorptions- 
wärme 

5467  cal 

3718     , 
3467     . 


Verflü8«i>,'uiig3- 
wili-me 
2822  t-al. 
2222     . 


KretArrungH- 

vrArnie 


3128  cal. 


Lääst  Tütia  die  Absorption  in  zwei  Zeiten  erfolgen,  so  lieferb 
1  Aeq.  COj  376B  ral.,  während  ea  bis  znr  Sättigung  nur  3407  cal. 
gibt  (Fayre.  J.  187-1-.  110;  A.  cii.  1.  20i». 

Die  beobachtete  Absorptions wärme  zerlÜllt  in  zwei  Theile,  in  die 
VerSUssiguDgswärme  und  in  die  durch  weitere  Kompression  des  äüss. 
Oasen  erzeugte  Wj'uTue  oder  Benetzwigswünne.  (Ueber  die  Benetzuug 
der  KohJe  durch  die  flUss.  Gaso  vergl.  die  zitirten  Abhnndlungen) 
tChappuis,  J.  1H83.  I;i9:  F.  A.  [J]  19.  21 1. 

Sowohl  bt'züglich  der  Absorption  wie  der  frei  werdenden  Wärme- 
menge, bezogen  auf  die  6ewicht»c-inheit  KohK'  und  diejenige  des  ab- 
sorbirten  Öaaes,  ordnen  sicli  die  Gase  in  folgende  Heilie:  NH^,  HCl, 
SOj,  NO,  COj,  indem  auf  NH,  die  grössten  Werthe  kommen. 

Für  dus  iiäiitliche  Gas  kann  der  Abaorptionskoeflizicut  flir  Kohle 
achwanken  je  nach  der  Holzni-t,  Kohlenprobe  und  selbst  für  die  näm- 
liche Frohe  bei  verschiedenen  Versuchen.  Dichtere  Kohlen  absorbireu 
weniger  Gas  (Favre). 

Aus  der  Luft  ausgesetzten  Kohlen  konnten  folgende  Mengen 
von  Gasen  ausgetrieben  werden: 


äu^e 


lOü  Vul-  diT  ii^se 
enthielten 


Aus  Kohlen  von 


aus  100  g 
io  ccm 


aua  100  Vol.  I 
in  Vol. 


CO, 


CO 


Fichtenholz  .... 
Poputufl  pyrumidiilip 
Fniiinufl  excelBior  .  . 
AIdiir  glulißosa  .  .  . 
Thierkühle  .... 
Thierkuhl«  mit  HCl  ger. 


164,21 
466.95 

4:n,00 

287,07 

84.43 

178,01 


nicht  best.      100 


1!>5,4 
l.'ii^l 
100,9 
01,S 
102,3 


88,fi0 
76,0.S 
88,27 
S4,I9 


0 

0,10 

5,42 

45,81 

0,34 


tVJamtritt'Reicha.rilt,  J.  1866.  54;  J.pt.  9».  Kh'i\  CVi.  C.  IBÖfi.  758). 


BlaulioU 

Ebenhol?. 

AErilcarisches  Rothholz     .    .    .     , 

Grünen  Ebenholz ^ 

GelbboU  (Cuba) ( 

Lebensbaum ' 

Buchabaam l 

ßtnuholz  (Jamaica) ! 

Sapanholz 

Buchenholz ! 

Roftenholz 

Wi«taria  chiaensis 

Vegetabilisches  Blfenbein     .    .    . 


Die  Kolilen  waren  bis  zur  Rothglut  erh.  und  noch  glühend  in 
Hg  abgelöscht 

Wenn  (wie  beim  NH,)  das  Gas  in  grosser  Menge  absorhirt  wird, 
geht  die  Absorption  auch  sehr  schnell  vor  sich.  Die  verschiedenen 
Kohlen  absorbircn  nicht  alles  (ras  in  gleichem  Verhältniss,  für  JiH, 
besitzt  Blauhdlz,  fllr  CO,  GeJbholz,  für  CN  Ebenholz  dns  grösste  Ab- 
sorptionsvermögen tJohn  Hunter,  Ch.  C.  1863.  710;  Phil.  Mac.  2"i. 
364;  J.  1863.  90). 
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Kohlenstoff. 


Absorption   von   Gasen   durch  ausgeglßhte,   unter   Hg 

gelöschte    Kuknsnuss-  (I),    CüuiiiechcHhola-  (11)    uud 

vepetahilisrlie  ElfeiihtMiikohle  {HD. 


NC  .  .  . 
NÜ  .  .  . 
CHgCI  -  . 
Cfls.OCH-, 

c-flt      ■. 

i'Ma  .  .  . 

CO.J  .  .  . 

CO    .  .  . 

0       .  .  . 

(Hütiler,  J.  1865.  44.) 


171,7 
107,5 
86,3 
7ß,4 
72,2 
74,4 
70.5 
S9,1 
67,7 
31,2 
17,9 


III 


130,1 


64,7 


Absorption  der  CO,  (Vol.  bezogen   auf  0"  und  7(iO  mm    Hg) 
bei  19"  durtb   lö  ccm  Koble  vorsotiiedonen  Ursprungs. 


Drnck 

Buehsliaumholz 

ErlenhoU 

PfalTenhutbolz 

(Kayaer) 

(Joolin) 

(Chappuie) 

100 

80 

180 

250 

20l> 

130 

400 

450 

300 

160 

400 

580 

400 

lyo 

S20 

r>80 

£00 

210 

&B0 

7«0 

fiOO 

230 

630 

820 

700 

250 

6S0 

870 

(H.  Kayaer.  J.  I88t,  67;  P.  A.  [2]  12.  526.) 

Trügt  auch  die  Absorption  der  Gase  durcli  Kohle  fien  Charakter 
eines  vorwiegend  physiküliscLun  Vorgangs,  so  bilden  doch  einige  Er- 
8cheinungL*n  den  Uehergang  zu  chemischen  Kinwirknngt'n.  Dazu  kommt, 
dass  der  chemische  Chaniktor  dtr  verdiclitetfii  Stoße  uin  geänderter  ist. 

Kohle  nimmt  in  BtTüliriing  mit  atm()sphüriH(;lier  Luft  O  leichter 
auf  fUs  X  und  im  Anfang  eine  Zeit  laug  nur  ersteren;  ebenso  aus 
eiuem  Gemenge  von  H  und  0  zuerst  nur  0.  Mit  0  gcs.  Kohle  tauscht 
indesüi  in  einr-r  Atmosphäre  von  N  einen  Theil  0  gegen  N  aus.  Mit 
N  iinpräguirte  Kohle  gibt  in  anderen  Gasen  einen  Theil  N  ab,  so  daas 
sich  das  Gasvoluui  anfangs  vergnls.Hert. 

Der  absorhirti-  Ü  kann  aus  dtr  Kohle  weder  durch  Krwünuen 
noch  durch  siedendes  II^O  entfernt  werden,  es  entwickelt  sich  hierbei 
C0„.  Thierkohle  vereinigt  sich  leichter  mit  ()  als  Holzkohle  (Smith, 
J.  1863.  8P). 

Eine  gewisse  Menge  N  behält  die  Kolde  auch  bei  hober  T.,  die^ 
Aei  der  Berührung  mit  H,0  und  CS*i  abgegeben  wird,  wahrscheinlich 
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dalier  iii  durch  HjO  zersetzbarer  Vcrbiiiduug  mit  (I  vorhanden  ist. 
Wir  HjO  (Grase  enthimlend)  wirken  konz.  Ts^n.  von  NH,.  (NH^)jr()j,, 
11X0,,,  Alk.,  Ac,  CSj.  Die  Kohle  gibt  kein  Gas  ab  in  Kerosiüöl, 
Ti'i-peiitinül,  konz.  H^SOj,  In  gcs.  Lsgn.  von  KOU  unti  CaClj.  Ae.  und 
Alk.  wirken  wohl  nur  durch  H,0,  während  in  konz.  Lsgn.  von  KOH 
und  ('iiCI,  das  H-(>  zu  fest  gebiindon  ist.  um  Gas  entbindend  zn  wirken 
(W.  Skey,  J.  1S(>7.  SS;   Ch.  N.  lä.  I.'i,  27;   Z.  I8<i7.  ;>5(. 

In  Buchsbaumkolilo  absorbirter  0  wirkte  oxydireud  auf  H^S  und 
PHj  unti!r  Bildung  von  H^SO,  und  H^PO^.  Dagegen  konnte  Bildung 
von  HNO.,  nus  NH,  nirht  nachgewiesen  werden. 

Aethybilkülud  wurde  zu  Essigsäure,  Amylalkohol  zu  Valerian- 
säurt'.  Methylalkohol  zu  Ameisensiiure  oxydirt.  Aethylen  und  Propylen 
ächieneu  nur  CtL  und  11^0,  Amyluii  neben  CO^  auch  eine  Ac.-aiiige 
Vorhindiing  zu  geben.  Die  Kohl?  seihst  wurde  durch  den  absorhirten 
0  nicht  oxvdirt  (F.  Crnce-Calvcrt,  J.  t8(>7.  120;  Soc.  [2]  S.  293; 
.1.  pr.  10l.*3ii7;  D.  185.  293;  C.  1867.828;  Ch.  C.  U.  12  MJ:  Hl.  [2| 
i).  40). 

Die  oxydirendt!  Wirkung  der  Kohle  (gegen  Mia»menl  wird  durch 
Vereinigung  mit  fein  zertlieilfcem  Pt  betriichttich  gesteigert.  Platinirte 
Holzkohle,  dargestellt  durch  Eintauchen  von  Kohle  in  Pt<.'lj-Lsg.  und 
Ausglühen,  bewirkt  bei  einem  trehalt  von  5,f>'^/o  Pt  in  trockenem  Knall- 
gas die  Vereinigung  von  II  und  0  zu  ILO  innerhalb  weniger  Minuten, 
bei  grosserem  Pt-Üehall  noch  schneller  mit  explosionsartiger  Ueftlg- 
keit,  bei  kleinerem  Pt-'u-Jialt  langsamer.  Kohle  mit  '4  **/>  Pt  bewirkt 
noch  langsam  die  Voreinigung,  Die  plaLiuirt«  Kohle  ergUiUt  bei  dem 
Auf  leiten  eines  Stromes  H  und  entzUndet  es ,  sie  «KlUht  dauernd  im 
Dampf  von  Weingeist  oder  Holzgeist,  sie  bewirkt  mit  Luft  die  Um- 
wandlnng  von  Alk.  in  Essigsäure  (Stenbouse,  .T,  185;'».  208;  Soc. 
8.  105:  A.  'Mi.  :ie;  J.  pr.  ClJ.  30;  U.  WS.  377;  A.  th.  [31  45.  490). 
Anwendung  von  Kohle  als  Desjnfektionsraittöl  Steuhouse  (J.  1854. 
29S;  Pharm.  J.  Trans.  VA.  4.H;  Ch.  G.  1854.  132;  A.  W).  186; 
D.  138.  28:  J.  pr.  62.  190). 


Verwendung  der  Holz-  und  Thicrkohle  zur  Entfärbung. 

Die  Wirksamkeit  der  Kohle  (Holzkohle,  Thi-.-rkohle,  verkohltes 
Itirsclihorn,  ausgeglühte  SteiukoliSen  ,  verkohlte  Weinsäure)  gegenüber 
vielen  gelösten  Stoffen ,  sowie  auch  die  Absorptionsfähigkeit  für  die 
Geruchstofte  von  faulendem  Fleisch  etc,  ist  schon  1788  Luwitz  be- 
kannt, der  angibt,  am  it.  .luni  178-5  „die  starke  Verwandtjichaft  der 
Kohlen  zum  Brennbaren"  entdeckt  ?.n  haben.  Lowitz  führt  unter 
anderem  an,  die  Entfärbung  von  Johannisbeer-  und  Maasboerensaft,  die 
Reinigung  von  Honig  und  Znckerlsg. ,  von  Berliner  Blau,  von  Wein- 
stein, von  Esaig,  Branntwein,  die  Absorption  von  Eitractum  Chinae. 
die  Entziehung  v^n  üerut-h  und  (ieschmack  des  Kümmels  beim  Schütteln 
eines  über  Kümmel  gezogenen  Branntweins  etc.  Er  zeigte,  dass  die 
Entfernung  des  üblen  (ieruehs  bei  faulem  Fleisch  nicht  in  einer  Unter- 
drückung der  Fuulniss  besteht,  sondern  bloss  in  der  Absorption  der 
riechenden  Gase.  Audi  wird  schon  angegeben,  dass  ges.  Kohle,  welche 
ihre  Wirksamkeit  verloren  hat,  dieselbe  meder  gewinnt  durch  Glühen. 
(Lowitz,  Crelle's  Joum.  10.  36,  131,  1788V 
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Dieae  achnn  früh  erlanf^te,  ziemlich  umfängliche  Kenutniäs  Ql 
die  Wirkung  der  Holz-  und  Thierkohle  scheint  bald  mehr  oder  weni( 
verlorrm  gegangim  zu  sein,  da  bia  zur  Mitte  de»  .lahrhundertj«  sich  die' 
Ansahen  wiederholen;  die  Holzkohle  wurde  nur  ihres  Entfnrbongs- 
Tenuügeuü  wegen  in  die  Zuckerindustrie  eingeführt  und  so  fand  nur 
diese  Eigenscliaft  eins<-itige  Beachtung.  1^11  fand  Fiquifr.  doss 
Knoclieiikohle  (Beinschwarz,  Spodium)  noch  kräftiger  entfärbend  wirkt 
aLs  Holzkohle. 

Nachdem  der  Gebrauch  ausgebrannter  Kohlen  auf  Empfehlung  fl 
von  Deroane  nach  den  Versuchen  von  Payen  und  Pluvinet  als  vor-" 
treffliches  Reinigungsmittel  in  die  Zuckerfabrikation  eingeführt  war, 
wozu  besonders  die  bei  der  Fabrikation  des  Siilmiuks  und  des  Berliner 
Blau  erhaltene  als  in  kleiner  Doaifl  besonders  wirksam  gefunden  wurde. 
stellte  die  Socidt^'  de  Phnrmacie  (J.  ph.  t822.  ISl)  die  Preisfrage, 
wie  die  wirksamste  Ktdile  zu  erhalten  sei.  Die  preisgekrönte  Unter- 
suchung von  Bussy  fiJhrte  zu  folgenden  Resultaten. 

1.  Bei  der  Kntfiirbuug  wirkt  die  Kühle  nicht  zersetzend  auf  die 
Farbstoffe,  8*jndern  TerbinJet  sich  mit  ihnen,  so  dass  Alkali  die  Nieder- 
schläge Ton  Femanibuk.  Cociienilif.  Indigo  wieder  unverändert  auflöst. 

2,  Wesentlich  für  die  Wirksamkeit  wt  möglichst  feine  Vertheilung; 
harte,  dichtere,  gtönzende  Tfaier-  oder  Holzkohle  ist  gänzlich  unwirk- 
sam, auch  kann  mit  Farbstoffen  ges.  Kohle  nicht  durch  blosses  GlOhen 
ihr  Absorptionsverniilgen  wiedergewinnen,  weil  die  aufgenomnien^^n 
Stoff«:    beim  Glühen  meist  iu  eine  zu  harte  Kruste  verwandelt  werden. 

3.  Fremde  Stoffe,  z.  B.  phosphorsaurer  Kalk,  tragen  nur  imwescntlich 
(durch  NeutroUsation I  zur  Absorption  bei;  jedoch  wird  die  Wirksam- 
keit der  Knochenkohle  vermindert,  wenn  die  Knochenerde  durch  Säure 
aufgezogen  wird.  4.  Der  ges.  Kohle  kann  ihr  ÄbsorptionsvcrraSgea 
wieder  zurQck gegeben  werden  durch  Kxtraktiun  der  uufgenummencm 
Stoffe,  fi.  Aus  weichen  thierischen  Stofferi»  be8<inders  Blut,  wird  eine 
Kuhle  gewonnen,  die  namcnlticli  mit  fitsten  Alkalien  vermengt  sehr 
wirksam  ist,  indem  diese  beim  GlUhen  den  X  bindt-n  und  dieser  so 
ausgewaschen  werden  kann.  Nach  Bussy  ist  die  Kuhle  um  so  wirk- 
samer, je  weniger  N  zurDckhIeibt  (Bussv,  B.  -J.  B.  3.  173;  .1.  ph. 
1822.  181). 

Mit  HCl  ausgezogene  Knochenkohle  schlägt  Pb(NO.,)„  PbNO^.OH. 
PbOHaH.O,.  CuSOj  in  NH.,  AgNO.-fNH,.  AgCl  in  \H,;  PbO  in  KOU, 
CaO  iu  Knlkwasser  vollständig  nieder.  Weniger  vollkommen  weinsiiures 
Äntimonvlkalium,  während  As„().j  und  CuSC),  nicht  der  Lsg.  entzogen 
werden.  Die  Salze  konnten  zum  grossen  Theil  durch  H,0  von  V»0'' 
wieder  entzogen  wertlen.  1  Thi.  J,  durch  15  Thli:.  K.l  in  H^O  gelGst, 
wurde  von  H  Thln.  Kohle  nipclergeschlngen.  ohne  dass  dieselbe  beim 
Auswaschen  und  Trocknen  nach  J  roch,  das  sie  indcss  beim  Erhitzen 
abgab.  XnC.HjCIO,  zerst^jrt  das  Absorptiimsverniügen  der  Kohle. 
KClÜ-Lsg.  verliert  ihre  Blcichkraft  (Grabam,  B.  J.  11.58;  -lourn. 
of  Science  1830.   120). 

Nach  Graham  ist  die  Verbindung  der  Salze  mit  der  Kohle  analog 
ihrer  Verbindung  mit  H.,0  zu  betrachten  und  beides  sind  mechanische 
Erscheinungen  (Graham,  B.  .1.  II.  58;  .lourn.  of  Science  183(*.  1201 

Payen  und  Dubrunfaut  machten  die  Aufnahme  von  Kalksalzen 
durch  Koh}e    bekannt.     Erweiterung   der    Keimtnisae   über   die    Eig'en 
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Schäften  der  Kniile  vergl.  Warrinton,  Garrod,  CbevuUcr,  Girardiu, 
Wcppen  (Esprit,  .1.  pr.  4H.  424). 

Zur  Btistiuimuug  der  Absorption  vou  Alkali^^ulzen  licss  Walk- 
hoff  (.T.  mn.  i>2<):  0.  1(>I.  ;i80;  Ch.  C.  mn.  754)  Lsgn.  vrm  der  Kon- 
zentration dos  Rübensaftos  zweimal  durch  Knochenkohle  filtr.  und  wusch 
diese  mit  dem  vierfachen  Gewicht  Hj<\  Von  lOU  Thhi.  angewandter 
Substanzen   waren  onthnlten: 


im  Fi I trat 
und 


in  der  Kohle 

iibsorbirt 


KOU 

KjCOs  .  .  .  . 
KCl  .  .  .  . 
KH7PO4  .    .    .    . 

KNÜ3 

K^SOi  .  .  .  . 
Na.£Ü3    .     .    .    . 

NftCI 

NaNO,  .  .  .  . 
NaH.it'0.  -I-  24  aq 
Na^SO^-f  lOiiq  . 
MgüOt  4-  fi  aq  .  . 
CitronetiMäure  .     . 


32,3  bJ8  2S 
'.M,4 
49 
17,2 


(L.  Walichoff,  J.  imi.  820;  ß.  161.  SSO;  Ch.  C.  1801.  754.) 


Aufnahme  von   CaO   durch   Knochenkohle 
aus  ZuckcrlcJsungen. 

(Analyse  der  Kohlen  vur  uud  nach  dem  Oebmuetie.) 


Frisch 


Gebraucht 


CaCOs 

Phospliate 

SiO.,  H.jSO*  .... 
KjO,  NhCI  .... 
SfickHtoffhiiltige  Kohle 


(Monder,  J.  pr.  StTi.  (M- 


5,10 
81,00 

3,40 

IO,ri0 


10.00 
75,S0 

4,50 

4,00 


ÄlkaUsabe  werden  von  Kohle  nicht  absorbirt  oder  zersetzt, 
dagegen  sehr  viele  Erd-  und  Metjillsalze ,  z.  B.  ßaCI^,  Ba(N()^),, 
BaCC^HäO^),,  Ca-,  Mg-Salze,  und  nur  in  geringer  Mi?nge  Äl-Salze.  Die 
MetaElverbindungeii  scheinen  meist  absorbirt  niid  gewöhnlich  unter 
Metall-  oder  MetjilloxydabBcheidung  zerlegt  zu  werden,  so  z.  B.  Sulfate, 
Chloride.  At:etate,  Laktate  des  Fe,  nicht  aber  da.H  Nitrat  desselben; 
femer  MnCI,,  MnSO,,  CuCI  CuSÜ,  [nicht  tiher  CulNO,),],  BiCL.  BiCIj, 
Bi^SO,);,  [nicht  aber  Bi(NO,>,].  PbCI,,  Pb(NO),.  die  Salze  vou  Sn.  Vau 
CdSO|.    Absorbirt  nicht  aber  zersetzt  wird  HgCl^v  xexüw-Vx^i  '«v-x^vö.  ^"«. 
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Kitrate  von  Hg,  Äg,  das  Sulfut  und  Äcetot  von  Ag,  PbCI,  und  AüCl,, 
Bri-chwRinstein.    SbCI^.     Auch  H.SO,.  HNO,,  H,P(),,  R(OH),,    <)s 
säure.  Bemst^iusäure,  Weinsäure,  BnMriansImre  sollen  absorbiit  wt-rde 
(Harms,  A.  K  119.  [2]  121;  J.  pr.  55.  47ü). 


I 


Qualitative  Wirkung  der  Knochenkohle  auf  Salz- 
gemische.    Von  einer  O.Itll  "-i  CaClj  enthaltenden  Lsg.  blieben  2"»,!l  ■/ 
des  Salzes  in  der  Koblc  zurück.    Einer  Ls^g.  von  O.iMi.^  "'fi  NaCl  cutzoi 
die  Kuhlc!   l.'),5*'jy  der  urspratiglii-hen  Salznienge.     Bemsteinsinirer  Kall 
in  Lsg.  von  fl,7HV  liess  Tii.l  ";>   des  Salzes  in  der  Kohle.     Aus  einer 
1,042 °/'t»igeu  Lsg.  von  bernsttinsuureni  Nutron  wurden  :U,5''/t''  des  Sulzes^f 
absorbirt.     Aus  einem  Gemisch  von  bernsteinaaurem  Natron  und  CaCl^  ^^ 
nahm  diu  Kubk'  last  nur  Bernst^insilure  und  Kalk  fort.  NaCl  blieb  iu 
Lsg.     Citronensaurer  Kalk  wurde  von  der  Kohle  vollwtiindig  abstirhirt. 
Von  citronensiiureni  Natron  (■J.IJ^'VO  wurden  •M.H'^"  des  Snhes  absorbirt. 
Aus  einem  klaren  GenuBch  von  citronensaurem  Nutron  und  CaC^l^  ent-j 
nahm  Kohle  !)7,8'^/ii    der  Citronen säure  als  fla-Öalz.     Von  nietapektm- 
saureni  Kalk  t0,296'*/e))  nabm  Koble  yO,-l",'o  fort,  von  metapektiusaurem 
Natmn  (<),lUU)'',ri)    ir),M"i>.     Aus  einem  Gemisch  van  nietapektin^aurem 
Natron    und  Kalk   nnlini  Koble    die  Mctapektinsiiure   als  Ca-Sulz   fort. 
während  NaCl  in  Lsg.  blipb.    Aus  einem  (ieniisch  viin  UaCL  und  bem- 
steinsaurem  Kalk    wurde   alles  Ba   als    bemsteinsauros    Salx   absorbirt. 
ebenso  der  überschüssige  bernateinsaure  Kalk,  während  CaCl.  im  Filtr. 
blieb.     Mg-Salze  wurden  aut-h    ht}\  Gegenwart  organischer  Säuren  nur 
wenig  aufgenuniuien  (H.   Keitbardt    und    D.  Cutrie,   .1.  1870.   1199; 
Z.  d.  Ver.  RübenzuckerinH.  1H69.  772;  Z.  1870.  122;  Bl.  [2J  13,  383;i 
Pol.  t;.  1870.  710). 

Untersuchung  über  die  Wirkung  der  Knochenkohle  auf  Ba-,  Sr-,] 
Fe-,    Cu-,   AI-,    Cr-Salze  F.  Ävril    tStainuier's  Jahresb.    Zuckerfabr.i 
1S78.  '2'-il).     Das  Kntfärlmngsveruiögen  der  Kohlen  (gegenüber  der  als] 
Normalfarbe  zu  seinem  Cliromoskop  benutzten  Ülminlsg.)  st«ht  im  um- 
gekehrten   Verhäitniäs    zum    relativen    SG.    der    Kohle.     Bezügen    auf 
da«   Entfärbungsvcrmögen   einer   selbst   präparirten    Normalkohle    vom 
SG.  0,53  =  lUO    war   das  Entfärbungsvcrniügen   bei  Kolilen    verschie- 
dener Herkunft  hei  gleicher  Korngrüsae  ('»  mml: 

100      1 1>(>      1 04        9C        U        91        8Ü        73        74        ÖO        66        51 
Ü.fi.3     0,.*)!      0,.V2       (J..W      0,58      0,57      Ü.Ö5      0,74      0,71      0,lfO      0,92      1.07 

(Reinecke,   Stammer's   Jahresb.   Zuckerfabr.  1878.  23S;  J.  f,  tecUn., 
Mitth.  Heft  11:  Oesterr.  Z.  16.  711). 

Einer  wäascrigen  verd.  Lsg.  von  NHj  wird  durch  Knochenkohlt; 
nur  wenig  NH,  entzogen.  Auch  XH^-Salze  werden  von  Knüchenkolile 
nur  wenig  absorbirt,  es  findet  in  der  Regel  Zersetzung  statt,  die  bei 
mehrbauifichen  Säuren  grösser  ist  als  bei  eiubasischeu.  Während  /..  B. 
NH^CiH^Oj  nahezu  unzersetzt  absorbirt,  wird,  wird  dem  (NH^)jS04 
NHj  entzogen  unter  Bildung  von  NHj.lISO^.  Sind  die  sauren  Suixe 
iösl. ,  so  gehen  sie  unter  geringer  Absorption  durch  das  Filter  durch. 
Sind  dieselben  schwer  oder  unlcJsK.  so  erscheinen  die  Säuren  mehr  ab*| 
sorbirt  als  das  NH^.  T.-Erhöhurig  scheint  die  Absorption  zu  befördeni! 
(K.  Birnbaum  in  A.  Boniasch'  .1.  1875.  112.%;  D.  218.  148;  Ct.  T. 
JS75.   7T2). 
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Feinkörnige,  frisch  ausgeglUbt«  und  bei  Abschluss  der  Luft  er- 
Ttaltete  Kohle  pntzog  der  damit  in  Rerührnng  gebrachten,  die  ZwJachen- 
riiumi>  der  Kolilonsttlcke  gornde  ausfüllendt-n  ZuckerUg.  A-orzugswoise 
Zucker,  sü  dass  4iL'r  ZuckLTg<;!mU  dt-r  Flüsa.  um  3,2  ",'0  kleiner  wurde. 
Ebenso  behandelte  Kohle  mit  li)".!  Hj)  (die  eben  so  trocken  aussah 
al»  vorher)  liess  deu  Zuckergehalt  von  so  viel  Lsg. ,  dass  diese  die 
Zwischenräume  der  Kohle  ausftlllte,  um  14.8%  kleiner  werden,  indem 
sie  dos  vorher  aufgenommene  I1,Ü  ausschied  und  vorzugsweise  Zucker 
absorbirte.  Grössere  Mengen  frisch  gebrannter,  grubkömiger  Knochen- 
kohle, mit  5  bis  7",*»  Hi.(>  benetzt  und  in  Haufen  aufbewahrt,  zeigen 
eine  T.*Krhühung,  die  bt»  zum  KrglUheu  steigen  kann. 

Feinkörnige,  mit  beinahe  kochendem  H^O  ausgewaschene  Knochen- 
kohle absorbirte,  sogleich  mit  ^0  bis  05"  heisser  konz.  Zuckerlsg. 
übergössen,  den  Zueker  unt^r  einer  T.-Krbiihnng  von  wenigstens  JIO", 
so  dass  der  Zucker  in  Karamel  verwandelt  wurde ,  Wasserdampf  ent- 
w^iekelt  wurde  und  eine  Explosion  «intrat  (Ventzkf,  .1.  1852.  323; 
.T.  pr.  57.  332  K 

Von  orgu-uischen  Stoffen,  welche  durch  Kohle  absorbirt  werden, 
sind  noch  besonders  untersucht  die  Bitterstoffe  von  Wpnnntb,  Kolo- 
quinten,  Qeutinnwurzel,  Kolumbowurzol,  fjuassin,  Knskarillrindc.  Bitter- 
Vlee,  Harze  und  Gerbstoffe  (Weppen,  A.  Ö5.  241). 

Nachweis  von  Strychnin  in  Bier  durch  Ahscbeidung  mittelst  Thier- 
kohle  und  Extraktion  derselben  mit  Alk.  tTh.  Graham  und  Ä.  W.  Hof- 
mann,  J.  tHH2.  742;  Pharm,  J.  Trans.  11.  504;  Soc.  5.  173: 
ü.  125.  28Ü). 

Absorption  verschiedener  Salze  aus  wässeriger  Losung. 
Unter  I  konzcntrirtesto,  meist  etwa  4  g  Salz  in  100  ccm  HjO  enthaltend, 
II  und  UI  ca.  ',j  resp.  ','i  so  stark,  IV  der  Lsg.  III  entsprechend,  jedoch 
noch  5,9  g  Rohrzucker  enthaltend.  Von  Hit)  Thln.  Salz  wurden  absorbirt: 


HI 


IV 


KCl 

Niicr 

K.:SO. 

Na.jSO,, 

K^NO, 

Na^NOa 

Essif^aures  Kuli      .    . 
Kssianaure«  Natron 

KjCO, 

Na-jCOj 

NaaPO, 

MgSO^ 

Ca(Nü3>j 

OxaUaares  Kati  .    . 
Oxalmnrei  Natron  .    . 
CitroneiuaiiTei  B^li 
Citronensanres  Natron 


9,IS 
8.10 

•20,24 

16,90 
16,70 
16,80 
21,50 
50,S0 
55,20 
53,S0 
30,90 
29,80 
■18,10 

45,40 

48,20 


11,03 
13,54 
3H,8Ü 
35,50 
22,20 
2S,6Ü 
20,80 
28,30 
69,00 
76,90 
ß7,ß0 
53,30 


13,81 

3(i,40 
4Lt,10 
26,00 
30,50 
27,80 
33,S0 
73,00 
81,20 
80,30 
69,80 


11,75 
13,51 
33,40 
3V.Ö0 
28.70 
27,20 
28,70 

76,50 
80,40 

*-0,90 
f.7,00 


Aus   konz.    Salzlsgn.    wird    absolut    mehr  Salz ,    relativ    weniger 
absorbirt,    als  aus  verd.      Die  Gegenwart   von  ZutWct  V^t^wSwÄA.  5»» 
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Absorption  der  Salze  mir  wenig.  Gegentiber  den  Salzen  der  orga- 
uiscbeu  Kiiuren  nia<;bte  sich  eine  cltemisehe  Wirkung  des  schwufelsuuren 
and  phosphorsauren  Kalks  der  Kohle  geltend  (Bodenbender,  Stam- 
nier's  J.  illr  Zuckerf.  187U.  -iiiM». 

Die  in  vielen  Tüllen  zu  beobiicbtenden  chemischen  Umwandlungen 
können  wohl  heute  zwanglos  durch  die  Veränderung  der  Gleichgewichta- 
verhiUtnJHäe  erkliirt  werden,  welche  mit  der  Absorption  verbunden  sein 
dürften,  ohne  dass  eine  direkte  chemische  Einwirkung  der  Kohle,  od^' 
in  der  Kohle  vorhandener  Agentiun  imzunehmeu  ist.  K»  resultiren  so 
(wolil  nur  scheinlmre)  Heduktiouf^vorgünge,  wie  die  Füllung  von  Pt,  die 
UcberfUhrung  von  Fe^Cl,,  in  FeCL  (ileintz,  A.  187.  2271 

£iner  grn»gen  Anzahl  vnn  Salzl»g.  entzieht  Kohle  die  Basis 
tbeilweiso  (Liebermann,  J.  1877.  1U3;  .1.  1878.  237;  D.  22«.  327>. 

Eine  glühende  oder  in  kaltem  Hjl)  abgeschreckte  Holzkohle  über- 
zieht sich  in  einer  sauren  Lsg.  von  TuSO^  allmählich  mit  reduzirtem  Cu, 
weniger  in  neutraler  oder  alkalischer  Lsg.  Frisch  geglühte  Ilolz-kohle 
reduzirt  leicht  Ag  ans  der  sauren  oder  neutralen  Lsg.  von  AgNO_,  oder 
aua  ammoninkiilischcr  Lsg.  von  AgC),  auch  Cu  wird  aus  ammoniaka- 
liacher  Lag.  reduzirt ,  bei  Anwesenheit  von  Ag-Salzen  erst  nach  Ag. 
Zn,  Fe.  Pt.  Pb.  Hg  werden  durch  Kohle  aus  ihren  Lsgn.  gefällt,  lösen 
sich  aber  in  der  sauren  Flüss.  wieder  auf  fMoride,  C.  r.  4-1.  ü05; 
D.  13H.  :i7!»;  vergl.  Berz.  J.   11.  r.Ü;  .1.  lH4y.  224;  .1.  1850.  252). 

Die  reduzironde  Wirkung  kommt  auch  anderen  Kohlearten  (Braun- 
kohlen, Korkkohle  und  Kok»!  zu.  Pt  und  ilg  »olbni  dauernd  gcfnllt 
werden.  Cu  dagegen  aus  ammoniakalischer  Lsg.  nicht,  aus  alkalischer 
vollaliindiger  als  aus  neutraler,  am  wenigsten  aus  saurer  reduzirt  wer- 
den (Fol,  J.  lH.j,j.  2W;  Inst.  XHüä.  42:i). 

Aus  AuCL ,  wird  durch  Holzkohle  Au  vollständig  gefallt,  während 
die  entwickelte  Menge  CO^  so  gering  ist,  dass  ihr  zu  Folge  entsprechend 
der  Gleichung  4  AuCI, -f  011.0  + C,  =  2Au,-f-12HCl-h3CO,  nur  ein 
Zwanzigstel  des  Au  hätte  reduzirt  werden  kiSnnen,  so  dass  die  Fällung 
zum  groswereu  Theil  der  physikalischen  Wirkung  der  Kohle  zuge- 
schrieben werden  muss.  Üurch  Lampenruss  wurde  nur  ein  Viertel 
des  gesammten  Au  niedergeschlagen,  dieser  wirkt  nur  chemisch 
(G.  A.  König.  J.  1882.  ^58;  Ch.  N.  45.  215;  Cb.  C.  1882.  45ii.  831). 

Bei  der  Filtration  von  CaSO,  durch  Knochenkohle  tritt  in  Folge 
der  vorhandenen  NH,-Salze  Zersetzung  ein.  so  dass  CuO  zurückbleibt 
und  tNHj^SÜ,  in  Lsg.  geht  Daneben  wird  ('uSÜ,  abaorhirt,  jedoch 
80  locker  gebunden,  dass  er  durch  H^O  wieder  entzogen  vpcrden 
kann  (E.  F.  Anthon,  J.  1874.  227Ü;  D.'313.  159:  Mon.  scient.  1874, 
10t>6). 

Beim  Mischen  laulerulcr  organischer  t>ubstanzen  soll  nach  Sten-! 
house  (J.  1873.  21")  ein  Thell  des  N  durch  die  Wirkung  der  Kohle 
zu  NOj  oder  iiNO_,  oivdirt  werden.     Xach    C.  Stanford  (.I.e.;   Soc. 
[2]  11.  14)    ist  dies  nicht  der  Fall  und  die  Kohle   wirkt   nur  als  aus- 
trocknendes Mittel. 

Der  Behauptung,  dass  die  Fähigkeit  der  Knochenkohlu,  Kalk  zu 
ßUlen.  auf  ihrem  Gihalt  an  00^  beruhe  und  der  frisch  geglühten  Kohle 
nicht  zukomme,  weshalb  die  Kohle  zur  Aufnahme  von  CO^  möglichst; 
der  Luft  ausgesetzt  werden   raUsste  (Anthon.  J.  18ül.  \)V.i;    D.  160,' 
304;  CU.  C.  18<>1.  002)  stellt  Stammer  entgegen,  dass  im  Fabrikbetriebl 
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die  Knochenkohle^  unmittelbar  nach  dem  Glühen  entkalkpud  wirkt 
(Stammor,  J.  IHOl.  020;  D.  Ifi2.  (52). 

Die  Krfahruog.  dass  freier  nicht  an  Säure  ff'-'hundoner  und  nicht 
durch  Säure  ausziehbarer  Kulk  in  die  Thierkohle  geht,  wird  von 
K.  Frazer  Smith  (J.  1876.  1087;  Ch.  N.  33.  100)  bestäügt.  Diese 
Kalknienge  pireicht  1  bis  if/rn  nac-h  einer  Analyä?  von  Wagner  sogar 
7  "fo ,  je  nachdem  die  Kohle  den  Wicdt'rbclebungsprozoss  mehr  oder 
weniger  oft  durchgemacht  hat.  Diu  Ansicht  Wagner's,  dasR  dieser 
CaO  an  organische  Säuren  gebunden  sei,  hält  Smith  nicht  für  zulässig, 
weil  er  durch  Lösungsmittel  nicht  zu  entziehen  sei.  Die  Angabe 
Stamme r's,  dass  dieae  orgaiii.schen  Ga-Salze  ir  NH^-Wasser  lösl. 
seieu.  fand  Smith  nicht  bestätigt.  Zur  Prüfung,  ob  Ca  als  organisches 
Salz  vorbanden  .nei,  wurden  eine  Kohleprube  vor  und  nach  dem  OlQhen 
nnaijsirt,  ohne  dass  indess  im  zweiten  Fall  mehr  CaCO.,  gefunden 
wurde.  Auch  die  direkte  Untersuchung  der  Kohle  auf  Fettsäuren  er- 
gab deren  Anwesenheit  nur  in  Spuren.  Sraitli  moini  daher,  dass  der 
sogen,  freie  Kalk  der  Kohle  in  ciuer  apalitartigeu  Verbindung  von 
der  Zusamnienaetzutig  -JCa^PjO»,  *f  CaO  vorhanden  sei,  analog  der  aus 
5  Mol.  CaO  bestehenden  basischen  Verbindung,  die  beim  GlUhen  eines 
Gemisches  von  Ca.FjO^  mit  Kasein  (Wibel,  .1.  1874.  251;  B.  1874. 
220;  .T.  pr.  [2]  9.*  113}  erhalten  winl. 

Da  Zersetzung  des  ueutriik-n  ]>hüsp  bor  sauren  Kalks  durch  H3O  in 
der  Kohle  nicht  stattfindet,  insofern  sie  anhaltend  mit  H^O  gekocht  an 
dieses  hauptsächlich  CaO  abgibt,  so  ist  es  nur  die  Operation  des 
Glühens,  welche  die  Bildung  des  hasischen  Apatits  bewirkt  (R.  Frazer 
Smith,  J.  187C.   11)87:  Ch.  N.  33.  100). 

Durch  Behaudlung  der  Krsochenkohle  mit  H('l  wirrl  das  Ent- 
färbungs vermögen  erhöbt,  doch  nicht  proportional  dem  entzogenen  Kalk. 
Oa  die  Kohle  nach  dem  OlUhen  durch  Beliandeln  mit  schwach  ange- 
säuertem H,^0  (wodurch  fast  gar  kein  CaO  geUJat  wird)  ein  um  ein 
Zehntel  und  mehr  grösseres  Entfoi'bungs vermögen  erhält,  so  scheint  die 
Entkalkung  von  genngerer  Bedoutung  iUr  das  Entfärbungs vermögen  zu 
sein,  als  der  Aggregatzustand  imd  die  Beacliaffenhoit  der  Oberöäche 
(Stammer,  .1.  IH(J8.  !i:,c.;  D.  187.  ti4;  Ch.  C.  1868.  1002). 

Analysen  verschiedener  Knochenkohlen  H.  Schulz  (D.  188.  314). 

Das  Absorptionsvennögeu  der  Knochenkohle  für  J,  KMnOj  und 
Fuchsin  sidl  nicht  von  ihrer  Struktur,  sondern  dem  Gebalt  an  reinem 
C  abhängen  und  auf  diesen  bezogen  für  alte  Kohlen  gleich  sein.  Nichts- 
destoweniger soll  die  mit  einer  Substanz  ges.  Kolile  ihr  Absorptions- 
vermögen für  andere  Substanzen  bohalten.  Die  Knochenkohle  wirkt 
um  80  rascher,  je  weniger  ihre  Struktur  durch  Behandeln  mit  Säiu-en 
oder  Zerkleinem  verändert  worden  ist  (K,  Brimmeyr,  J.  18G7.  938; 
D.  184.  .-.15), 

Kohle  ist  nicht  der  einzige  einfache  Körper,  welcher  FlUsa. 
entftirben  kann:  auch  S,  As,  Fe  [aus  Fe(OH).[  durch  H  reduzirt]  wirken 
entfärbend.  Die  Wirkung  scheint  bei  weitem  mehr  von  dem  Zustand 
der  Zortheilnng,  als  von  den  chemischen  Eigenschaften  bedingt  zu  sein. 
Derselbe  Körper  kann  den  einen  Farbstofi"  leicht ,  den  andern  kaum 
wegnehmen.  Die  Entfarljung  ist  meist  ein  physikalischer  Vorgang 
(Filhol.   .J.  1802.  :VJ.i;   A.  3ö.  20fi;   C.  r.  34.  ^47;   P.   A.  :\^^. '.V.^V 

Ilandboeb  d«r  AnoreauUnhen  Cluntie.    II.  ^^ 
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Für  die  Entfärbung  unreiner  Älkaloidsalze  fand  Gufche  (J.  1852. 
321;  .].  pr.  55.  474}  mit  HCl  gereinigte,  nicht  geglühte,  noch  feuchte 
Knochenkohle  nra  geeignetsten.  Ein  Theil  dieser  Knochenkohle  zeigte 
sich  zur  Entfernung  der  Farbatotfe  aus  einer  rohen  Morpbiulsg.  in  Alk., 
Essigsäure,  HCl  oder  H^SO,  ebenso  wirksam  als 

4    Thle.  Kohle  ans  frischem  Blut,  _ 

ö  „  ,        !.     trockenem  Blut, 

6  .  reine  gcglUhte  Kuocheukohle, 

9  ,  rohe  Knochenkohle, 

15  ,  WeinsteiiikoMe, 

28  ,  Linden-  und  Mahagoni  kohle, 

32  ,  Erleukohle, 

40  ,  Eschenkohle, 

42  ,  Tanncnkohte, 

44  ,  Kastanien  kohle, 

45  ,  Flieder-  und  Apfelbaum  kohle, 
54  ,  Bucbeiikohle. 
56  ,  Bimbjuirukohle, 
60  ,  Eichenkohle. 

Die  Lsgn.  in  H.O  bedürfen  /Air  Entfilrbung  nur  halb  so  viel  Kohle 
wie  die  in  Weingeist  i(iuth4(,  .1.  pr.  55.  474). 

EntfUrbungsvi^rniögen   verschiedener   Kohlen  arten. 


Entförtiung 


KoUeiuorte  1  g 


Bltttr  gebrannt  mit  K^C*^  ..... 
,    Ctt(C(l)     .... 

.    Cu^mi-    ■    .    ■ 

Leim         ,  ,    K3CO3 

EiwiiisB  .  ,  K-jCOa  ..... 
VeKotab.  Gluteu.  gebrannt  mit  K-fiO^ 
Kohle  aus  KCjEtO^ 

,        ,    NajCöfl,  leraetzt  durch  P  . 

Aasgebnumter  Eienruss 

KienrjM,  gebrannt  mit  K^CO,  .  .  . 
Kohle   aiifl   mit  HCl  behandelten   und 

dann  mit  K^C'Og  gehrannten  Kaocrhen 

Kohle  auii  Knochen,  mit  l[C\  behandelt 

OgI  mit  Ca3(P04>i  gebrannt     .... 

Kohle     aus    Knochen    (aiu    Salmiak- 

fabriken) 


einei' 
Auflsg. 

von 
0,001  g 
Indigo 


1 

1,8 

0,57 

0,38 

1,15 

1,08 

0,34 

0.18 

0,38 

0,128 

0,5?i 

1,45 

0,OÖ 
0,(W4 

0,032 


einer 
Lsg.  vfin 

I  ThL 

Melasse, 

20  Thin. 

H,0 


Relative. 

Ent- 
filrbung 

von 
Indigo 


RelaÜTe 

Knt- 

fUrbang 

von 

Syrup 


1 
0,18 

0,10 
0,09 
0,14 
0,14 
0,08 
0,04 
0,08 
0,08 
0,09 

0,18 
0,115 

0,017 

0,009 


(BuBay.  B.  .1.  3.  177;  J.  Pharm.  1882.  271.) 

Frische  Knochenkohle,  Knochenaschc,  mit  HCl  ausgezogene  Kohle 
ao£f  mit  Zucker  oder  limm  regenerirte  Kohle  rerhielten  sich  in  ihrem 
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Absorption svenuögeu  gegeu  IndigschwefeUUuru  und  ludigkormin  (,Na- 
Salz)  zu  einander  wie  100:2(3,8:50,6:4(3.  Die  N-haltige  Kohle  soll 
für  die  Abpoi*ption  die  wirksamste  sein  (Wallace»  J.  1870.  1202;  Am. 
Chem.  1870.   KW,  184). 

Einwirkung  von  HCl  auf  Knochenkohle  und  Steigerung  des  Ent- 
färbung» Vermögens  der  Kohle  durch  Behandeln  nüt  verd.  Säure 
Stammer  (J.  I8fi7.  ml;  D.  187.  64). 

Das  AbsorptiousverniÖgou  der  Knocheukohle  für  N-haltige  uud 
schleimigB  Substanzen  erlischt  nach  drei-  bis  vierstündigem  Gebrauch, 
während  dasjenige  für  Alkalien,  Erden  und  deren  Salze  eine  aechs- 
bis  achtfache  Dauer  hat,  das  ftir  FarbMtoS't*  ernt  nach  drci^sig-  bia  vierzig- 
facher Dauer   verschwindet    (Leplay   und  Cuisinier,    J.  1862.    682; 

C.  r.  54.  270;  Inat.  1862.  (JO;  J.  ph.  [3]  41.  210;  D.  164.  60). 

Eine  Kohle,  welche  zur  Fällung  eines  Metalls  gedient  hat  und 
damit  ges.  ist,  schlägt  noch  andere  Metalle  uieder,  auch  weun  die- 
selben in  anderer  Heihenfulge  aufgegeben  werden,  als  die  Metalle  sich 
unter  gewöhnlichen  Umständen  niederschlagen  (Wcppen,  A.  59.  ;154). 

Kuhlu,  welche  mit  einem  Salz  gB.sättigt  ist,  vermag  bis  zu  einer 
gewi-seen  Grenze  andere  Salze  noch  aufisunehmen  (Bodenbender,  Stam- 
mera  J.  für  Zuckerfabr.  1870.  230). 

Eine  ges.  Kohle  kann  mehr  oder  weniger  wieder  absorptions- 
fabig  gemacht  werden  dadurch,  dass  sie  durch  geeignete  Lösungsmittel 
und  durch  Gahrung  von  den  ahsorbirten  Substanzen  wieder  befreit  und 
alsdann  frisch  geglüht  wird  (Wiederbelebung).  Das  Absorptions- 
verraügen  für  N-Imltige  Substanzen  soll  der  Kohle  durch  Dumpfen  auf 
dem  Filter  wieder  gegeben  werden  können,  das  fUr  Alkalien  durch 
Auswaschen  mit  vtrd.  HCl  uud  H^O ,  fUr  Farbstoffe  durch  kochende 
Alkalilange    (Leplav   und  Cuisinier,    J.  1S62.  682;    C.  r.  54.  270; 

D.  164.  (iO). 

Die  Auskochung  der  Kohle  von  Farbstoffen  mit  Alkalilauge  soll 
um-  bei  unverhältnissmUssig  grossem  Aufwand  an  Lauge  wirksam  sein 
(J,  Kenner,  J.   1862.   G8;i;  D.  166.   201). 

Eisfeld'scher  Prozess  zur  Wiederbelebung  der  Knochenkohle, 
Enlzichung  des  CaCO^  durch  HCl  und  Dämpfen  mit  NHg-haltigem 
Brildenwasaer  (.KondenRation  des  eindampfenden  Saftes).  Die  Kohlen 
werden  mit  2'V*  NH,-Wasaer  gekocht,  wodurch  die  aus  den  Zucker- 
säften abgelagerten  Ca-Salze  entfernt  werdt-n.  ohne  dass  der  Gehalt  an 
Calciumphoapbat  leidet  (H.  Eisfeld  und  C.  Thumb,  J.  1872.  1028; 
.D.  206.  40ÖI. 

Extraktion  des  CaO  mittelst  CO,  (aus  konz.  NaHC0,(-L8g.  durch 
Erhitzen  entwickelt),  direkt  und  in  Lsg.  unter  3  bis  IJ^i'j  Atm. 
Druck  auf  die  Kohlen  einwirkend ,  schont  die  Struktur  der  Kohle 
(G.  Krieger.  J.  1877.  U42;  D.  226.  603). 

Anwendung  von  Essigsüiu-e  statt  HCl  zur  Wiederbelebung  von 
Knoclunkohie  Fr.  Knapp  (J.1S72. 1027;  D. 204. 422);  C.  Scheibler  (ib.). 

öEÜhen  der  Knochenkohle  mittelst  überhitztem  Wasaerdampf 
C.  Thumb  (Stammcr's  .labresb.  f.  Zuckerfabr.  1881.  162);  L.  Kahm- 
dolir  (1.  c.  165). 

Ersatz  für  Thierkoble:  Holz  mit  Kalkpbosphat  getränkt  und  ver- 
kohlt (Melsens,  J.  1874.  1173;  C.  r.  79.  ;i75;  Ch.  N.  30.  165; 
B.  1874.  1540). 
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AJs  Surrogat  Rlr  Thierkohle  zum  Entfurbea  von  FIüsn.  ( Wein- 
säure ,  CitronenHftft)  wird  Holzkohle  empfohlen ,  die  mit  einer  Lsg. 
Ton    Al,(SOj).j   digcrirt  wird,   so  dass  sie  7,r<'\(i  Thonerde  aufnimmt. 

Atihnlich  wirkt  Durchtränken  mit  oinpr  Lsg.  von  basisch  phaa- 
phorsuurem  Kalk  in  HC! .  so  dass  die  Kohle  7,5  %  des  Salzes  auf- 
niuint. 

KCnstliche  Knochenkohle,  hergestellt  unter  Anwendung  von  Gela- 
tine, die  durch  Ein-wirkung  von  KOII  auf  Lcdor  und  ähnliche  Stoffe 
unter  Druck  gewonnen  und  mit  der  Knorhennache  entsprechenden 
mineralischen  Bestand theilcn  gemengt  wird,  worauf  die  Masse  gcpresst, 
getrucknt;t  und  calciiiirt  wird.  Daa  l'rodukt  soll  die  gewöhnliche 
Knochenkohle  au  Wirksamlceit  noch  übertreffen  fCompagnie  Th.  Filter, 
J.  1878.  1117:  B.  1878.  304:  Cbem.  Ind.  1878.   lOü). 

Anfertigimg  poröser .  abgorbirender  Kohle  durch  Mischen  von 
Holzkohle.  Knochenkohle  und  Sägemehl  mit  Tbcer  und  Asphalt,  Preeaen 
in  Kurmeu  und  schwaches  UlUhen ,  unter  einer  Decke  von  Sand  und 
Kohlenstaub  iBl.  |2]  8.  453;  D.  185,  20). 

Zur  Herst^Uuug  plaetiacber  KohleOlter:  00  Thle.  Koks.  '^0  Thle. 
Thierkohle,  10  Thle.  Holzkohle  und  20  Thle.  Pfeifenthon,  oder  10  Thle. 
Kokes,  :iü  Thle.  Thierkohle.  1^0  Thic.  Holzkohle  und  40  Thle.  kurz- 
faserigen Asbest,  werden  gepulvert,  gemischt  und  mit  nahez.u  dergleichen 
Menge  Melasse  zu  einem  plastischen  Teig  angemacht,  daraus  die  Filter 
geformt,  an  der  Luft  getrocknet  und  bei  Luftabseliluss  gebraunt.  Die 
langsam  abgektlhll^n  Filter  werden  mit  HCl  und  UjO  von  Asche  be- 
freit (V.  Kletzinsky,  J.  1873;  Ü.  209.  :i!if)|. 

Künstliche  Thierkohle  durch  Tränken  von  Bimstein  mit  Blut  und 
Ulühen  unter  Luftabschluss  ((Jawalowsky,  J.  1874.  1172;  D.  214,  258). 


Kohlenstoff  und  Wasserstoff. 


Von  den  (in  , Verbindungsformen  von  C")  angeführten  Verbiu- 
dungen  von  C  sind  die  Kohlenwasserstoffe .  sowohl  hinsichtlich  ihrer 
Bedeutung  fUr  die  Entwickelung  der  (.'heniie,  wie  auch  in  Bezug  auf 
die  Zahl  der  thatÄächlich  bekannten  Verbindungen  (Tsomerien  otc.)  be- 
sonders bemerken»  wer  th. 

Schon  die  er«te  Entdeckung  von  KöhlenwfUiser.Hti)ff  führt«  auf  das 
Studium  der  Anfangsglieder  zweier  verschiedener  Kohlenwiisserstoff- 
reihen  (siebe  Verbindungsformen  von  C.  vergl.  auch  CH^  und  C^H^ 
Geschichtliches). 

Die  Mehrzahl  der  Kolilenwaäserstoffe  lässt  sich  auf  künstlichem 
Wege  erhalten.  Ausserdem  finden  sich  aber  zahllose  derartige  Ver- 
bindungen in  der  Natur.  Sie  sind  hier  Produkte  des  pflanzlichen 
und  thierischen  Lebeiu*.  oder  vielleicht  auch  Kiriwirkuugsprodukte 
hoher  T.  und  von  Wasserdanipf  auf  C-haltige  Metallverli  in  düngen 
im  Innern  der  Erde  (Mendek-jeff).  Sie  enti*tehen  durch  Irockeue 
Dest.  von  Pflanzen-  und  Thierstoffen.  In  grossen  Quantitäten  finden 
sie  sich  als  Begleiter  der  Kohlenlnger  und  Bcstandtheile  der  Kohle 
weit  auf  der  Erde  verbreitet,  oder  in  Form  von  Petroleum  und  fossiler 
Märze.     Petroleum  tErd^\.  Steinöl,  Bergöl)  findet  sich  in  sedimentären 
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Gesteinen,  Öfters  in  Gesellschaft  anderer  bituminöser  Stoffe :  Vorkomm- 
oiase:  Baku.  Rangoon  (HinU^rindicu),  Galizlen,  New  York,  Pennaylvanien 
(Oil  city),  Ohio. 

Von  Syntbeatn  sind  folgende  zu  nennen:  1.  Beim  üebcrlciton 
von  HjS  und  CSg-Dümpfen  über  glühendes  (7u  bilden  siph  CH^, 
CjH,  etc.  —  2.  Aus  den  C-Verbindungen  der  Metalle  (K.  Na,  Ca, 
Fe  etc.)  durch  Zersetzung  mit  Hj-Ü  oder  Öiiureu  liiieist  C.H-j  und  andere 
ungesättigte).  Von  Synthesen,  welche  ihren  Ausgargspunkt  von  bereits 
bestehenden  organischen  Yerbindungeu  nehmen,  sind  zu  erwähnen: 
1.  Zersetzung  der  Zinkalkyle  durch  H,0  oder  der  Quccksilberalkyle 
durch  Säuren:  ZnCCn,),-}- 2H,0  =  2CH, -|-Zn(On,);  Hg(C,H„), + 
2HCI=^2CjHe-fHKClj.  3.  Reduktion  der  Halogenalkvle,  besonders 
der  Jodide  durch  Zn  und  HCl  oder  audere  Red uktionn mittel  ( HJ I : 
2CsH,J  I  aZn  +  ÜHCl  =  2C,H«-}-  ZuJ,-f-ZnCl.  -  a.  Viele  Karbon- 
säuren geben  bei  der  trockenen  Oest.  unter  Austritt  von  CO^  nament- 
lich beim  Erhitzen  mit  einem  Ueberschuss  einer  starken  Base  (KOH, 
Natronkalk)  Kohlenwasserstoffe  :  OH^.COOH  -f  CaO  =  CaCO,  +  CH,. 
Von  Synthesen  bei  gleichzeitiger  Vergrösserung  des  C-Kemes  sind 
zu  nennen:  I.  Emwirkung  von  Zn,  Äg.  K.  Nu  auf  Halügenalkyle: 
2CH3J -f- Ag,  =  2AgJ -f- CjHg.  —  2.  Umsetzung  einer  Metallverbin- 
dung eines  Atkoholradikals  mit  Halogenalkyl :  ZnlC^Hj), -f' 2CH3J  = 
2CjHs -|- ZüJ,.  —  3,  Bei  der  Elektrolyse  von  Salzlsgn.  einbasischer 
organischer  Säuren  bilden  sich  kohlenstoffreichere  Kohlecwnsserstnffe: 
2CH,.C0OK  +  HÖH  =  C^H,.  |  CO,  {  K^CO^  +  H,.  Der  Kohlmi- 
wasßcrstoff  und  CO^  treten  hierbei  an  dem  -f-,  H  an  dem  —  Pol  auf. 
Bei  Salzen  mehrbasischcr  Säuren  können  unges.  Kohlen wasHerstoffe 
auftreten:  C(H,{COOK),  -f-  HÖH  =  C.H,  -j-  CO,  -f  K^COa  -j  H..  — 
4.  Kondensation  durch  Abspaltung  von  ÜCl  zwischen  organischen  ( .'hlori- 
den  und  niederen  Kohlenwasserstoffen  unter  Mitwirkung  von  AI„C1^.  Zn- 
Staub  und  ähnlichem.  —  5.  Häutig  und  orlblgreich  ist  die  Kondensation 
durch  HjO- Abspaltung  zwischen  O-Verbtnduügen  und  Kohlenwasser- 
stoffen mit  Hülfe  H^O  anziehender  Mittel. 

Die  Kohlenwasserstoffe  sind  theils  gasförmige,  theils  flUss..  theiU 
fcKte  und  dann  meist  krystalHsirbare  Körper  van  den  verschiedensten  S. 
und  Sied.  Der  Grad  der  Flüchtigkeit  ist  bedingt  durch  die  Grösse  des 
MG.  und  durch  da«  atomistische  Verhaltiiiss  von  C  und  H,  sowie 
durch  die  Struktur  der  Verbindung.  Es  lassen  sich  hierbei  Eegel- 
müssigkciten  auffinden  (Siedepunkts-  etc.  Regelmässigkeiten  vergl. 
Nernst  und  Hesse,   Siede-   und  Schmelzpunkt.    Braunachwcig  189;l)- 

Die  hauptsächlich  bekannten  und  näher  untersuchten  Kohlen- 
wasserstoffe der  verschiedenen  Reihen,  nebst  ihren  wichtigsten  physi- 
kaliscfaen  Konstanten  (S.  und  Sied.)  sind : 
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^1                                                     1.   Methftnreihe. 

^^^^H 

^B                     Ij^isrittigte  Kohlenwasserstoffe  dor  Foriiu-l  '^,H^. ..  (Paraffin»:').                   " 

^H                              Name 

Fannel 

Sied. 

S, 

S6.  der         ^| 
flttBS.  beim  S.     ^ 
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^1                                                   2.  Ätitfaylenruibe. 
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3.  Acotjlenreihe. 

Kohlenwasserstoffe  CnHjn-,.  Dieselben  zertallon  a)  in  eigentliche 
Homologe  des  Ac*ty]t*ns  (eine  dreifache  Rinduiif^  enthaltend);  b)  in 
solche  mit  ^  oder  -1  €-Atomen  zweimal  in  Joppeiter  BinduDg. 


Natue 

Ac«tyleD 
Allylen   .    . 
Crotonylen 


Formel 

C4H« 


Name 

Valerylen    . 
Diallyl    .    . 

Oenanthylen 


Formel 


Ret^onders    charakteristisch 
Fähigkeit,    bei    der  Einwirkung 


filr  die  wahren  Acetylene  ist  ihre 
auf  animoniakalische  Lsg.  von  Ag- 
oder  Gu^ü-Salzen  feste  (explosible)  kryst.  Verbindungen  zu  geben,  aus 
welchen  beim  Erwürmon  mit  HCl  die  Acetylene  wieder  regenerirt 
werden. 

4.  Noch  wasserstoffännere  Reihen  sind:  C„Hto.i;  CgHtn-a- 

5.  Besondere  Bedeutung  hat  die  Reihe  des  ringförmig  geschlossenen 

H 


C 


Benzola  CuB.,,.  dessen  Konstitution  durch   die  Formel 


'tf"lH 


H-C       C-H 

B       I 
H-C        C-H 


H 

dargestellt  wird. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  entsteht  als  Kondenstationsprodukt  bei 
höherer  T.     Er  ist  die  Grundsubslauz  der  arumati»chen  Körper. 

Tni  Folgenden  sollen  die  wiclitigsten  Anfangsglieder  der  homologen 
Reihen  (CH,  Mclhaii,  CjH^  Aetlian,  t^H^  Aethyleu  und  C^Hj  AceLyleu) 
besprochen  werden. 

Methasu 


Grubengas,  Sumpfgas,  Marschgas,  Methylwasserstoff, 

Formen. 

CH,;  MG.  15,97;   100  Thle.  enthalten  74,95  C.  25,05  H. 

freschichtliches.  Plinius  onvühnt  die  brennbaren,  luftfönnigen 
Effluvien  in  veracliiedenen  Gegenden  der  Erde.  Basilius  Valcntinus 
spricht  van  den  Feuererscheinungen ,  wehJie  in  den  Bergwerken  vor- 
kommen, und  von  den  erstickenden  Sehwaden,  welche  vor  den  Feuer- 
ernclieinungen  bemerkbar  sind;  er  hält  judess  diese  Schwaden  nicht 
für  brennbar,  sondern  meint,  das  Feuer  komme  aus  dem  Gestein,  um 
die  giftige  Luft  zu  vertilgen.  Von  entzündlichen  Grubenwettern  spricht 
Libavius  um   1600.    Im  17.  und  18.  Jahrb.  werden  Helft  E'c^VäwvtÄv'CTL 


in  Bergwerken  und  KoUengrubeu  gemeldet,  ohne  dass  iudeä»  über  die 
Natur  der  entzündlichen  Luftart  einp  bestimmte  Ansicht  aufgestellt  wurde*' 
Sylvius  de  Ic  Boe  kannte  die  Schädlichkeit  des  Sumpfgases  und 
seinen  unangi'nfhnu-n  G(;ruc;li,  ohne  inJesa  auf  eine  bt^stimnit*  Weise 
seine  EntzündlichkL-it  zu  erwähnen.  Diese  entdeckte  Volta  (Lettcrc  sull' 
aria  iaflammabüe  nativa  deile  paludi  1776).  Den  ersten  Äiilass,  die  ver- 
schiedenen entzündlichen  Luftarien  von  H  zu  untersclieiden ,  gab  die 
Beobachtung  Volta's,  dass  einige  bei  ihrer  Verbrennung  CO^  bilden, 
und  dass  das  au»  Metall  und  Säure  gewonnene  onfzOndliche  Gas  (H) 
zu  seiner  Verbrennung  die  Hälfte,  die  Sumpf luft  das  Doppelte,  da» 
durch  Deat.  von  Gel  erhaltene  Gas  etwa  das  Vierfache  seines  Vol.  un 
0  erfordere. 

Die  Unterscheidung  aber  der  Kohlen  Wasserstoffe  unter  einander 
bezw.  die  KrkeTiniing  des  Methans  machte  der  Forsrhung  ungewöhn- 
liche Schwierigkeiten.  Zunächst  war  es  das  Aethylen  (vergl.  das.), 
welches  in  Folge  seiner  Vi-rbindung  mit  Cl  sich  als  ein  wohl  charak- 
terisirter  Körper  —  ,  kohlen  haltiges  öliges  Wasserstoffgas"  —  darbot. 
Von  ihm  unterschied  man  das  .Koliieuwasserstoffgaa" ,  dessen  Natur 
und  Zusammensetzung  jedoch  sehr  schwer  zu  ergründen  war,  und  das 
sogar  dureb  Cruickshank  (1801,  Gilb.  A.  9.  103)  erst  von  dem  eben 
entdeckten  CO  noch  bcBonder«  unterschieden  wt^rden  musstr.  Cruick- 
shank stellt  fest,  dass  die  reinen  Arten  des  Kohlen wasserstoffgases,  ins- 
besondere auch  die  Sumpf  luft ,  keinen  0  enthaltet).  Inzwischen  hatte 
Murdoch  die  Leuchtgasbereitung  durch  Dest.  der  Steinkohlen  erfunden, 
und  W.  Henry  (1806,  Gilb.  A.  22.  ';8)  untersuchte  das  dabei  ent- 
stehende Gasgemisch.  In  den  Dest.-Gasen  aus  Kohle,  Eichenholz,  Torf, 
Steinkohle,  Lanipenöl,  Wachs  fand  er:  „reines  Wasserstoffgas,  ga-s- 
fÖrmigea  Kohlenstoffoiyd,  ftlerzeugendes  Gas  und  Kohlenwaaserstoffgas*, 
und  letzteres  gleich  zusammengesetzt  wie  die  Sumpfluft  uach  der  Ajialyse 
von  Cruickshank  und  Dalton. 

Nichtsdestoweniger  kommt  im  Ansthhiss  an  Saussurc  (1808, 
Gilb.  A.  29.  268)  noch  Berthollet  (IHIO,  Gilb.  A.  34.  :iim,  417)  zu 
dem  Schluss:  .dass  alle  Gasarten,  welche  man  bisher  mit  dem  Namen 
Kohlen  Wasser  stoffgas  (Hydrogencs  carbur^s)  bezeichnet  hat,  für  oxydirte 
Kühle uwaa-stTstüffgase  lO-haltig)  zu  nehmen  sind,  wie  das  schon  Murray 
vermuthet  hatte."  --  Thomson  ftlhrt  als  die  seiner  Zeit  bekannten 
brennbaren  Gasarten  aus  Ptianzenkörpern  auf:  1.  das  gastormigo  Kohk-it* 
stoffoxyd ,  2.  das  Kohlen  was  serstoffgas ,  welches  in  warmer  Witterung 
aus  sümpfen  emporsteigt,  3.  das  ölerzeugcnde  Gas,  und  liigt  als  eise 
vierte  Art  von  brennbarem  Gas  das  oxygenirte  Kühlenwasserntoffgas  aus 
Torf  hinzu.  —  Uenry's  Ansicht  wurde  indess  durch  Dalton,  H,  Davy, 
Berzelius  u.  A.  unterstützt  und  zur  herrschenden  gemacht. 

Die  klinstlicbe  Darstellung  des  Methans  führte  1840  Dumas  (A. 
33.  181)  durcli  Erhitzen  von  essigsaurem  Katron  mit  Baryt  aus. 


Vorkommen.  1.  Findet  sich  im  Schlamm  der  Sümpfe  (Sumpf- 
gas), beim  Aufrühren  mit  viel  CO^  und  wenig  N  gemengt  empor- 
steigend und  sich  unter  umständen  entzündend  iW.  Henry). 

2.  In  Bergwerken  (Grubengas,  l'itgas)  iDavy). 

CHj  entstrfSmt  in  den  Steinkohlengruben  von  Bexbach  so  kon- 
staa^f    dass  moD   es  zur  Beleuchtung  eines  Stollens    benutzen   konnte 


Jtm. 


(F.  Keller,  .1.  1854.  891:  A.  92.  7-t;  J.  pr.  64.  128).  In  Erzminen 
bat  man  Gasexplosionen,  welche  den  schlngenden  Wettern  der  Kohlen- 
bergnwerke  gicicbeu,  beobachtet,  so  in  dem  Eisenrogensttin  von  Gunders- 
hofl'en  nnd  Winkel,  in  einem  Kupfe-rl)*'rfj>erke  von  Giromagny,  welche 
auf  CII,  zurückzuführen  sind  (Daiibree.  .1.  1847,48.  12.Mt;  A.  Min. 
[4]  14.  ;3:l;  .1.  pr.  43.  3m).  Ebent-o  im  Erzbergwerke  Mathias -Büttner- 
ÖrundelKruhe  hei  Felsö-Slovinka  (Fr.  Schneider,  .1.  1847,4«.  1251; 
J.  Min.  1849.  •y-il).  In  den  Kalibergwerkeu  von  iSinssfurt  entweicht 
neben  H,  N.  O  auch  CH.  (Reichhardt.  A.  P.  10:i.  H47:  .1.  ISBO. 
830;  H.  Precht,  B.  12.  .'».')7a).  Durch  Auflösen  von  Cuniallit  wird 
ebenfalls  ein  koh  1  en  wasserst  «ff  h  alt  iges  Uaa  frei  (Bischoff,  Die  Steln- 

f  Salzbergwerke  bei  Stnasfurt  S.  31). 
Zwei  Üasprüben  aus  den  bunten  Salzen  (Caraallit,  Tachjhydrit)  im 
Salzberjfwerk  Stassfurt  entliielten: 
(B 


I. 


IL 


CH,     .     .       8^6  Vol.->  8,46  Vol.-> 

H  .     .     .       2,48        ,  3,07        , 

N  .     .     .     Ü8,33        ,  70,77 

0  .     .     .     20,93        ,  17,7» 

{Reichhardt.  J.  1860.  830:  A.  1'.  103.  346). 


Eine  Zunammenstelluiig  älterer  Beobachtungen  über  brennbare 
Gase  in  ätetnsalzlagern  P.  A.  18.  'j02. 

KniKtersalz  in  Wieliczka  entwickelt  beim  Ldsen  in  H^O  nahezu 
reines  CH,.  Analyse:  N  10,35,  CO,  2,00,  0  2,98,  CH^  84.00  Vol.-V. 
(Bunaen,  P.  A.  33.  2:.l). 

In  einem  Gase,  das  aus  einer  Spulte  in  dem  Sbeinsah  Ton  Wie- 
liczka  entwich,  fand  sith  nach  Abzug  der  beigemengten  Luft:  N  43,76, 
W,  3,00,  CH^  53,18>  iPebal.  A.  116.  27). 

Ersetzt  man  die  gewöhnlichen  Flammen  der  Grubenlampen  durch 
H-Flammen,  so  ljLs>t  sit-h  die  Anwesenheit  von  CH,  in  der  Luft  nach- 
weisen  (Mallard  und  le  Chatalior.  B.  12.  1213u:  0.  r.  38.  I4|. 

3.  Knt»trümt  in  ta^t  reintni  Zustande  an  %-ert^c  hie  denen  Orten 
der  Erde  (Gasquellen). 

Die  (3ase,  welche  im  tiördlichtu  Persien  und  Kaukasien  der  Erde 
entatrßmen,  ao  die  Gas(|ueIIen  der  Halbinsel  von  ApHcheron,  die  brenn- 
baren Oase  von  den  Halbinseln  von  Kertsch  und  von  Tamnn  und 
zwar  vom  Krdolher^  südlich  von  Titamfka,  die  Gasquellen  nofdöst- 
lich  Ton  Jenikale,  von  dem  Schlammvulkan  von  Boulganak,  von  dem 
Ceutralkrater  der  Selonaia  Gont  etc.  enthalten  92  bis  97  Vol.-"'«  CH^ 
(Abich,  .T.  I8.'>r».  1003;  Petersb.  Acad.  Bull.  14.  49l.  Bei  Charlemont 
in  Stftffordshiro  enUtromt  ein  brennbares  Gas  der  Erde,  das  nach 
Howard  (.1.  184».  7;W:  Int-t.  1849.  400;  Oi.  G.  1849.  400)  in 
1000  Vol.  enthielt  ^ttti  Vol.  CH„  3  Vol.  CO^  nnd  1  Vol.  Wasserdampf 
und  N.  SG.  0..'>612'>.  -  Ein  ähnliches  Gas  entströmt  einer  Gasquelle 
hei  Chätillnn  int  Arvethal  (SavoyenJ  (Frezin,  .1.  1855.  1003;  C.  r.  41. 
410;  J.  pr.  6G.  470).  Die  Gase  der  brennenden  Quellen  von  St.  Bar- 
thölemy  sind  fast  reines  CH^  tRaoult,  B.  3.  572). 

4.  Neben  anderen  Gnseu  kommt  CH,  mit  dem  H.O  verschiedener 
Quellen  zu  Tage,   »j    in   den  Gasen   der  Kaisenptelte^  GuruelvM-«»^«^^., 
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Itosenquelle  und  Quirinusquelle  von  Aachen  {Liebig,  J.  1851.  650; 
A.  79.  y4),  in  der  Adelheidsquelle  zu  Heilbrmui  in  Oberbayeru  (Petten- 
kofer,  J.  IH'il.  653;  A.  77.  18:^),  in  den  Quellen  der  Herkulesbäder 
im  Banat  und  in  den  Quellen  im  Csernathalc  bei  Mehadia  (Oraova) 
lUagskv,  -1. 1851.  GhG),  im  Herkulesbad  bei  Pt»teradorf  (Wien)  {Kagaky, 
.1.  1853.'  89Ü). 

5.  Die  Glase  aus  verschiedenen  Fumarulen  in  Italien  sind  ebenfalls 
CHj-haltig.  oft  beateben  sie  aus  fast  reinem  CH^,  oft  enthalten  eie  vor- 
liegend COj.  Hierher  gehören  die  Gase  des  Sehwefelwassers  von  Santa 
Venerina  bei  Aci-Reale,  vom  Macaluba  bei  Girgenti,  aus  einem  HjO 
im  Val-Correntc  bei  Patomo.  aus  der  Äcqua  Rossa  bei  Pnterno,  aus 
dem  See  von  Paliu  eti:.  (St.  Ctaire-Devill«!  und  Lehlani;,  .1.1857; 
A.  eh.  [3|  52.  5).  Die  Gase  der  Borsiiurefuniarolen  in  Toskana  ent- 
halten CH.  est.  Claire-Deville  und  Leblauc,  J.  1858.  7tK);  C.  r. 
47.  ;n7). 

Auch  die  Exhulationen  der  Schlammvulkane  enthaUcn  CH,.  Nach 
Actista  (J.  1851.  8.'>7;  A.  rh.  [3]  34.  80)  ist  Ans  von  den  Hchliunm- 
vulkanen  von  Turbaco  (Neu-GranadiO  ausgehauchte  Gas  nicht,  w-ie  man 
seit  Humbuldt  amiahiu,  N,  Bündern  CH^.  Vergt.  H.  Karsten  (J.  1852. 
1106)  über  dieselbe  Erscheinung,  sowie  daselbst  über  die  Ezhalationen 
der  Quelle  Totumo  und  des  ,Volean  de  Zauiba'  bei  i'arthagena.  Ueber 
daH  Gas  des  Vulkane»  Turbaco  vergl.  ferner  Boussingault  (J.  1853. 
896;  C.  r.  36).  Dasselbe  besteht  hiernach  aus  H,  nicht  aus  CH,.  Ent- 
stehung der  Schlammvulkane  durch  G'ährung  von  Cellulose  vergl.  unten 
Bildung  von  CHj   1.  durch  Gührung  etc. 

ti.  In  den  Itt-äpirationsprudukten  der  Thiere  {Schaf,  Kalb)  findet  sich 
CH^  (Tteiset   und  Regnault,   J.  1849.   514;   Reiset,   ^.  I81i3.  637; 

A.  eh.  [31  69.  129:  Pettenkofer,  B.  1862.  563;  SpL  2.  31; 
yreseniurt,  K.  1.  AWA  OHj  findet  sich  im  Thiermagen  (H.  Tanpeiner, 
J.  1884.  1Ö17),  in  den  Damigason  des  Menschen  (Rüge.  .).  18(>2.  1128). 

Bildung.  1.  Bei  der  Fäulruss  und  Gilhrung  organischer  Stoffe. 
Cellulose  wird  durch  die  Feruieut'e  des  Kloakeuschlanuns  in  CO,  und 
TH,  verwandelt  (Popoff,  .1.  1875.  821 ;  Hoppe-SeyUr,  .1.  1883.  K>01; 

B.  1883.  122).  In  grossem  Masse  erfolgt  die  CeUulosegähi-ung  an  der 
Erdoherfliiche,  da  das  urgjmis<:!ie  Fennent  sich  in  jedem  Schiamme,  der 
organische  Stoffe  enthrdt  I.Acker-,  Wiesen-^  Walderde),  vorfindet,  stt*llen- 
weise  iModena,  Parma.  Sicilien}  zitr  Bildung  der  Schlamm vulkanc 
führend  (Hoppe-Seyler,  .1.  I8HH.  1501;  B.  1883.  122;  .1.  188«.  1873; 
Z.  physiol.  Ch.  lÜ.  201  bis  401 1.  Bildet  sich  dureh  Gährung  im  Schlamme 
der  Teiche,  Sümpfe  und  Klcmkon  (H.  Tappeiner,  B.  IG.  1742h).  Aus 
StaUdünger  durch  Gährung  fP.  Deherain,  J.  1884.  1763;  C.  r.  98.  377). 
Essigsäure  kann  dnrcli  üiihrung  in  CHj  und  CO,  zerfallen  (Pourit?,, 
B.  2Ic.  304  :  Hoppe-Seyler.  Z.  physiol  Ch.  11.  501).  Ebenso  Calcium- 
acetat. Bei  der  Gährung  von  Milchzucker  (Baglusky,  Z.  physiol.  Ch. 
12.  457). 

2.  Durch  trockene  Dest.  von  Kohle  (Leuchtgas),  Hohe,  Petroleum 
und    anderen    organischen    Körpern;    hei    der    Dest.    von    Buchenholz 
iF.  Fischer,   J.  1880.  l(Hi4;  D.  238.  ö5);  bei  der  Zersetzung  orga- 
nischer  Substanzen    in   der  Glühhitze.     Bildet   sich    aus   Aetbylen    bei 
Jiotbglahhitze  (Mn^nus,  J.  1853.  525;  P.  A.  9(».  1;  Marchand,  .1.  pr. 
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26.  [1842]  478:  Berthelüi,  .1.  1860.  42(i:  .1.  I8(>6.  518;  J.  1868.  332; 
Norton  und  Noves,  J.tH8K.573:  Diiy.  .1.1886.574.  CH,CHO  zerfiUlt 
mit  II  bei  dunkler  Kothglut  in  CO  und  CH,  (Berthelot,  B.  7b.  UH8). 

3.  Bildung  aus  organischen  Körpern  unter  dem  Einflüsse  des 
elektrischen  Funkens  (P.  Truchot,  J.  1877.  32U;  C.  r.  84.  7141.  Bildet 
sieb  uus  Essigsaure  in  Folge  des  dielektrischen  Zustande»  (P.  und  A. 
Thßnard,  .?.  18r3.  ÜB:  C.  r.  7(>.  517.  983,  UMS).  Aus  Aethylüther 
durch  den  Induktiouafuuken  (N.  v.  Klobuluw,  .1.  1886.  :iBO:  .1.  pr. 
[2]  34.  124). 

4.  Durch  trockene  Dest.  oi^anischer  Stoffe  bei  Gegenwart  von 
CaO,  NftÜH,  Zn(Mj  etc.  Bildet  sich  durth  Krhitzen  von  NaC^H^Oj, 
mit  NiiOII  nach:  NaC,H,0„ +  NaOH  =  CH, -f- Na,CO,  (vergl.  Dar- 
stellung), beim  Glühen  von  NuC^U^Üj  mit  caicinirter  Soda  und  Cu(,OH)j 
(Schorlenimer,  Ch.  N.  29.  7),  beim  Glühen  von  Acetaten  mit  Barjrt 
(Dumas,  A.  33.  I8l),  beim  Ueberleiten  von  CHgCi  über  orli.  KaÜ- 
oder  Natronkalk  (L.  Meyer,  J.  188().  498;  A.  139.  282).  bei  der  tmckenen 
Dest.  von  Barvurnformiat,  vermischt  mit  CjIT^.  CJl^  etc.  (Berthelot, 
J.  1837.  426).  Aus  Kauipher  neben  Ben/.ol  und  Toluol  bei  der  Kin- 
wirkung  von  ZnCl,  (J.  de  MontgolÜer,  J.  1878.  t;47 ;  A.  th.  [v>\  14.  .5). 

5.  Aus  den  Cl-,  Br-.  .1-Derivaten  von  L'H^  orbiilt  mau  CH^  durch 
Austausch  des  Cl  gegen  H.  Aus  Jodniethyl,  durch  Behimdlung  mit 
ZnCu  bei  Gegenwart  von  CjH.OH  bei  40^  nach:  CII.J -f  CjH.O  + 
ZnCu  =  CH,+Zu(OC,H,U-f  Cu  (Gladstone  und  Tribe,  J.  1884, 
510).  Aus  Chloraform,  in  Alk,  gelöst,  durch  Keduktion  mittelst  Zn- 
Staub  nach:  2HCCI,  -|-  3H,0  +  HZn.  ^  2CH^  -f  3ZnO  -f  3ZnCL  (Sa- 
banejeff,  J.  187«.  322;  B'.  1876.  18'lü).  Aus  CHCI,  in  alkohoUscher 
Lsg.  durch  Kaliuniamalgam  (Regiiault).  Aus  CO],  durch  ^ umgekehrte 
Substitution"  (Berthelot,  .1.  1857.  267;  A.  ch.  [3]  51.  48;  .1.  pr.  71. 
431).  Aus  Methylalkohol  durch  Zn-Staub  (\V.  Jahn.  .1.  1880.  390; 
M.  1.  398  bis  675).  Aus  Acetaldehvd  und  Ac<?tf>n  durch  Kt'duktion 
mit  H  (Berthelot,  ^.  1867.  344>. 

Ü.  Durch  Synthese.  CH^  bildet  sich  beim  Ueberleiten  eiturrMiscliung 
von  CS>  mit  H^S  oder  E.O  oder  PH,  tlber  Cu  bei  Dunkelrothglühhifcze 
(Bert  helot,  J.  1856.  422 :  C.  r.  43.  236:  A.  lOG.  122;  J.  pr.  70.  253). 
Wird  antimonwHssurKto  ff  haltiger  H  durch  kUbl  gehaltenen  CS^  und  dann 
durch  eme  stark  glUlicnde  Porzellan-  oder  Glasröhre  geleitet,  so  setet 
sich  am  Anfang  der  liälire  Sehweftilaniimou .  am  anderen  Bndc  der- 
selben etwas  S  und  eine  Spur  Kohle  ab,  das  aufgesammeUo  Gas  be- 
steht dann  aUM  HjS-frcicm  H  und  etwas  unzersetztem  CS»,  sowie  aus 
CH,  a.  185(>.  422;  Schiel,  1857.  211;  A.  104.  223;  .T.'pr.  73.  189). 
Erk.  man  trockunes  PH^.I  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  CS.  auf 
120  bis  140^  .so  büdet  sich  CH,  nach:  CS,  +  H«  =  CB^  +  2H,S 
(H.  Jahn,  B.  13.  127a,  614a;  vergl.  auch  Drechsel,  J.  pr.  [2]  10). 
Bildet  sich  b&im  Hindurcli.sch lagen  des  Induktion.'ifuukcns  durch  ein 
Gemenge  von  CO  und  H  nach:  CO  ^  SH^  =  CH,  ^  H,()  (Brodie, 
A.  169.  270;  J.  1873.  307;  B.  6.  573a}.  Allgemeine  Synthese  von 
Kühlenwasserstoffen  vergl.  Berthelot  (J.  1858.  215;  A.  ch'[:Jl  53.  09; 
A.  108.  188;  J.  pr.  74.  499). 

Darstellung.  Man  glüht:  2  Thle.  Icrvst.  Natriumacetat  mit 
2  Thln.  NaOH   und  3  Tbln.   gebranntem  pulverigem   KaW.  ^vR.^-5^^ 
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-f  NaOH  =  CH, -f  CO,Nn,  fSchorlemmer.  Ch.  N.  29.  7.  vergl.  auch 
Ch.  A.  Brinlej.  J.  1872.  21Hi).  Zweckmassig  wendet  man  statt  Kalk 
direkt  i*  bis  8  Tille,  fertigen  Natronkalk  an.  Ganz  reines  CH,  erhält 
man  beim  Glühen  von  Acct«ten  mit-  Baryt  (Dumas,  A.  33.  181)  oder 
beim  Zorhigen  d«r  Metallniethylverbindungen  durch  H^O  «der  Säure, 
z.  B.  NaCH,.  Zn(GH,)j,  Hg(CH,).. 

Eigenschul'ten.  Furb-  und  geruchlu-Ht-«  Gas.  SG.  0,55297 
(Landolt  und  Börnstein  77).  SG.  des  flöss.  bei  —104'^  und  7:W  mm 
Druck  0.114«  (Olszewsky,  J.  1886.  CÜ;  P.  A.  [J]  Beibl.  10.  686; 
J.  1887.  72).  Zeigt  bei  einem  Dnick  von  18(t  Atm.  und  7"  bei  plötz- 
lichem Nachlassen  dos  Druckes  Nebelbildung  iCail  lotet,  C.  r.  85. 
lOlti;  J.  1877.  221).     Verflüssigung  unter 

5-A5  UM  IM  (i,7  1  Atm. 

-75.9         —m.2      —113,4       -iSü.i*         —155  bis  160* 


56.M 

—78.5 

krft,  Punkt 

(Wroblewsky, 
1884.  :^25;  Cai 


J.   1884.  196:    C.  r.  99.  i:iö,    137;   J.  Dcwar, 
letet,  .1.  1884.  330;  .1.  1888.  117). 
Krit.  T.  -09.5"  iJ.  Dewar.  .1.  1885.  6i);  Ch.  N.  51.  27;  vergl. 
über  Verflüssigung  femer:  Wroblewskv,  J.  1885.  137;  Ä.  W.  [2]  90. 
667;  Cailletet.  J.  1885,   U7). 

Vertiüssigung: 

54,0        49.Ü        40.0        2ß.3        21.4        1 1 .0  6.2  2.24       1 .0  Atm. 

-81.8    -85.4    -93.8    -105,8  -HU.ß  — 12ti.S  —138^    —158,8     -   164,0 
kii».  T. 

HO  mm  Hg  .^  mm  EIr 

_is.i.8  — 201..1 

Unter  Äl)  mm  Ug  Druck  beginnt  die  Flüss.  zu  erstarren  und  geht 
durch  Druckiiaclilass  in  aiue  »chneeige  MuäKe  über  (OlsviewHki,  .1. 
1885.    144;  C.  r.  100.  VMO;  M.  (i.  403). 

Verbrennung»-  und  Bildung^wärme:  2137  K  iDulong,  C.  r.  7. 
871.  1838);  1775  K  (Grassi,  .J.  ph.  13]  8.  1845);  2108  K  (An- 
drews. PhiL  Mag.  [3]  32.  321.  1848);  209U  K  (Favre  und  Silber- 
mann, A.  ch.  [3]  34.  42<5.  1852);  2119  K  (Thomnou,  Thermochem. 
Unters.  2.  !»4:  J.  1885.  182;  J.  1872.  67;  B.  1873.  1553);  2135  K 
(Berthelot,  A.  ch.  [5]  23.  178.  1881;  J.  1880.  123).  Die  fünf  ersten 
Werthe  sind  durch  freie  Verbrennung  erhalten ,  der  sechste  durch 
Detonation  in  einem  geschlossenen  Gcfu-s-s,  derselbe  ist  aber  auf  kon- 
stanten Druck  reduzirt.  Unter  Benutzung  deH  Werthes  von  Thomaou 
erhält  man  aus  der  Gleichung:  CH, -f  4 0  =  CO. -f  2H,0-j-21l(»  K 
die  BildungHwärme:  C  +  4H  =  192  K  (Oatwald',  Lehrb".  11.  1.  174). 

Spez.  Wärme,  bezogen  auf  gleiche  Gewichte.  0,5929,  bezfigen 
auf  gleiche  VoL  0,3277  (Kegnault.  .).  1853.  79;  C.  r.  36.  676:  P.  A. 
89.  335;  A.  88.  184;  .J.  18G3.  77).  Das  Verhältniss  der  spez.  Wärme 
bei  konstantem  Druck  zu  der  bei  konstantem  Vol.:  k=^  1,3PjO  (p.  A. 
Muller.  J.  1883.  137;  P.  A.  18.  94l. 

DilVusionskoeffizienten  gegen  H:  H—CH^  0,225  ■'"'/stund«,  H— CH^ 
0,625  '>=«'/ö,k«n4o  lA.  V.  üburmayer,  J.  1883.  102;  A.  W.  [2]  87.  188). 

Transpirationskoeffizient  0,555,  zwischen  10  bi«  20",  Reibungs- 
koeffizient 0,UU0120  zwischen  10  bis  20"  (0.  F.  Meyer,  J.  1871.  45; 
P.  A.  143.  14;   O.  F.  Meyer  und  Springmühl,  .1.  1873.  14;   P.  A. 


lan. 


ßrochungsindex.     Mittlerer ; 
1,000412;    E:    1.000471;    G:    l.OOürjOJ. 


1,0004-10;    für   die  Linie   C: 
Dispei-slouBvermögoD :   A  — 


58 — 55  =  o,lfllO  (Croullebois,  J.  1868.  122;  C.  r.  67.  ti02:  J.  1870. 
n, —  1 

170;  A.  ob.  [41  20.  ia6).     Refraktion  gegen  Luft  1,51  (Mascart,  J. 

1878.   IW;   C.  r.  86.  1182).     Spectrum:   Ä.  WüHuer  (.1.   1871.  1(>3, 

165;  R  A.  144.  481).    ÜielektricitJU^koustante :  l'D=  1,000471;  (Boltz- 

mann,  J.  1874.  141,  Urt),  1,00047U  (Kleinencic  (J.  1««5.  227;  A. 

W.  [2]  97.  712).    Elektromagnetische  Drcbuiig  dci-  Polarisationsebenc 

des  Lichte«,   bezogen   auf  CS,  0,00044    (A.  Kundt   und  Utiiitgen,  J. 

188(1.   178;  P.A.  [2]  10.  257l.     Leuchtkraft:  L.  T.  Wright  (J.  1885. 

2160;  ü.  18.  205c). 

Entflammiings-T.  einer  Miaclning  vnn  CH,  und  Luft  790*',  einer 
Mischung  toh  CII,  und  O  000  bis  GiiO  '  (Mallard  und  Le  Chntolier, 
.1.  1880.  138;  C.  r.  91.  82:.;  .).  1883.  151:  Bl.  |2l  39.  2).  Druck 
bei  der  Explosion:  2CH^  -j  40,  =  16,:J4  Atm.  (Berthelot,  und  Vieille, 
J.  1884.  00:  J.  1885.  177.  178;  A.  eb.  [6]  4.   13). 


AbHorptiouskoeltizieut  «  für  Wasser: 


gefunden 


liereclmet 


6,2» 

9.4 

12.& 

18.7 

25.3 


0,04742 
0.044Ö1 
0,04126 
0,0858(t 
0.08121 


0.04757 
0,04430 
0.04134 
0,08(300 
0,08100 


—0,00010 
+0.00021 
-0.00008 
— O.U0OI4 
-1-0,00021 


«  =  0.05449— 0,0011807t  +  0,000010278 1'. 


Nach  dieser  Gleichung  ist  die  fblcende  Tabelle  bereclinet: 


OC.» 


KoefRifient 


0,0.^44  U 
0,05332 
0,05217 
0,05104 
0,04993 
0.04S35 
0,04778 
0,04674 
0,04571 
0,04470 
0,04^7-2 


Bansen,  J.  IHTjö.  273;  A.  J>3.  1;  Gnsom.  Methode). 


QC 


0,ÜÜU7 
0,00115 
0.00118 
0,00111 
0,00108 
0.00107 
0.00104 
0,00 10.-^ 
0,00101 
0,00090 


KodiSzient 


10 

O.Ü4Ji72 

n 

0.0427:. 

12 

0,04180 

18 

0.04088 

14 

0,089B7 

u% 

0,03909 

l(i 

0,03823 

17 

0,03739 

IK 

0,03657 

19 

0,08577 

20 

0,0ä4&9 

Ü.OOOW? 
0,00095 
O.Ö0092 
0,0[K)91 
0,00088 
0,00086 
0,0Ü034 
0,00092 
0,00080 
0,OÜÜ78 
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Äbsorptionskoeffizient  filr  Alkohol: 


1      ^ 

1 

gefiuKlen 

berechnet 

«  —  ii 

1 

2,0" 

0.51721 

0..1I69I 

-o.oooso 

2 

6.4 

o-iosea 

0,504«S 

+0.00101 

3 

11,0 

0.49264 

0.4978 

— o.ooou 

4 

1.1.0 

0,48255 

0.48280 

-1-0.00025 

i> 

19,0 

0,47290 

0,47327 

-1-0.00037 

-1-0.00019 

6 

a-i.-) 

0,46290 

0,46309 

a  =  0.522586  —  0.002«655 1  -f-  O.Ü000142 1' 


Nach  dieser  Gleichung  ist  die  folgende  Tabelle  berechnet: 


GC" 

Koel'lizient 

S 

OC 

Koeffizient 

A 

0 
1 

2 

:t 

4 

5 

^ 

7 

8 

9 

10 

U 

12 

0,522.^9 
0,Ä1973 

o-iiegi 

0..114I2 
0,5  USS 
0,50661 
0.&0Ö90 
0.&0832 
0.50057 
0.4979.^ 
U.495».^ 
0.49278 
0,49024 

0,00286 
0,00282 

0.00279 
0,00277 
0,00274 
0,00271 
0,00268 
0.00265 
0.00262 
0,00260 
0.00257 
0.00254 

12 
13 
14 
15 
19 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 

Q.49024 
0.48773 
0,48525 
0.4828Ü 
0,48037 
0,47798 
0.47561 
0.47327 
0.47096 
0,46867 
0.40Ö42 
0,4*)419 
0,40199 
0.45982 

0,00251 
0,00248 
0,00245 

0.00243 
0,00239 
0.00237 
0.00284 
0.00231 
0,00229 
0.00225 
0.00223 
0,00220 
0,00217 

(Carius.  J.  1855.  279:  A.  94.  129). 

Absorption  durch  Kolüe  Smith  (J.  1863.  89;  J.  1868.  46;  Cb.  N. 
18.  121). 

Chemisches  Verhnlton.  CH^  ist  bei  hoher  T.  sehr  be- 
ständig. Zerfällt,  wiederholt  durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  in 
C  und  n.  Bildet,  durch  ein  Porzellanrohr  bei  Hellrothglut  geleitet, 
Acetyleu  und  andere  (höhere)  Produkte  (Berthelot.  J.  1866.  318; 
C.  r,  62.  MOS,  947).  QlUheuder  Palladiumdraht  veranlasst  Pissociation 
in  C  uud  H  (J.  Coquillon,  J.  18T7.  3t>l;  C.  r.  84.  1503).  Ver- 
balten gegen  elektrisches  Glühen,  Lichtbogeu  etc.  H.  Buff  und 
A.  W.  Uofmann  (J.  1860;  A.  183.  129);  gegen  den  Induktions- 
funken  Berthelot  (J.  1862.  437;  A.  123.  207;  J.  1868.  32fi;  C.  r. 
67.  1188;  J.  1S76.  1*>5;  Bl.  [2|  26.  101).  Bildet  in  statu  na^scendi 
unter  Austritt  von  H  mit  sich  selbst  höhere  Kohlenwasserstoffe  iBer- 
thelot,  J.  I8HH.  .S25;  C.  r.  67.  233). 

Verbrennt  mit  0  nach:  CH^ -f  2 O^  =  COj -f  2 H,0  mit  blasser 
Flamme.   Bildet  mit  Luft  ein  explosives  GJemenge  (schlagende  Wetter 
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in  Bergwerken).  Ueber  das  Verhältniaa  zwischen  Luft  und  CH^  zur 
Erzeugung  explodirender  Gemen|?e  Berthelot  f.I.  1876.  213;  C  r. 
82.441,  48it),  Faye  (0.  r.  82.  ^^<)i],  ßuisson  (C.  r.  92.  5041.  J.  J. 
Coquillon  (.J.  1S7H.  :J25;  C.  r.  Sil.  70!)).  Mit  dem  dreifachen  Vol.  O 
gemischt  und  auf  den  Druck  von  160  mm  gebracht,  wird  CO^  durch 
den  elüktriachen  Funken  nicht  entzündet  (J.  W.  Thomas ,  B.  32.  498a). 
CH^  mit  0  über  Pd  jfeleitet,  gibt  bei  lOO*^  keine  Verbrennung,  die- 
selbe beginnt  hei  ca.  2W"  (VV.  Hempel,  B.  12.  lOUGa).  Beim  Ueber- 
leiten  eine»  Gemisches  von  H.  CH,,  CO  und  O  über  üuf  177'*  erb. 
Pt  kann  CO  und  H  durch  Verbrennung  entfernt  werden.  In  einem 
Gemische  vnn  H,  CH,,  CO  und  Luft  verbrennt,  auch  wenn  ü  im 
Ueberschuss  vorhanden  ist,  bei  gewöhnlicher  T.  und  bei  äusserer  T. 
vüu  100"  beim  Ueberleiten  über  Pd  nur  H,  wikhrend  CHj  unangegriffen 
bleibt  (W.  Hempel,  B.  12.  lOOGn).  Zur  Verbrennung  des  Cn^  mit 
Luft  kann  auch  ein  elektrisch  glühender  Pt-l)raht  verwandt  werden 
(C.  Winkler,   B.  22.  509c;  F.  2».  209). 

Mit  Luft  über  eine  galvanisch  glühende  Platinspirale  geleitet, 
bildet  sich  Ameisensäure  (.1.  .1.  0  o  q  u  i  3 1  o  n ,  .1.  1873.  HOO ;  C.  r. 
77.  444). 

Ozon  wirkt  bei  gewöhnlicher  T.  nicht  ein  (Ä.  Houzeau  und 
A.  Renard,  J,  1S7:1.  819;  C.  r.  76.  572;  A.  170.  123).  Verhalten 
gegen  Ozon  Mailfcrt  (J.  1882.  224;  C.  r.  94.  8l>0,  1186),  Maquenne 
(.1.  1882.  398). 

In  CHj  lassen  sich  die  H-Atonie  der  Reihe  nach  durch  Cl  suli- 
atituirtn.  Unter  Austritt  von  HCl  entstehen:  CH^Cl  Metliylchlnrid, 
CHjCL  Methjlenchlorid,  CHCI3  Methinchlorid,  Cklorofömi,  CCl^.'  Kohlen- 
stoflletrachlorid.  Cl  wirkt  im  Duukehi  langsam  eiu,  rusi-li  schon  im 
diffusen  Tageslicht,  wobei  die  Reaktion  sich  bis  zu  explosionsartiger 
Heftigkeit  steigern  kann  (Graham,  A.  tiO.  21B).  Verbindet  sich  untt^r 
Austritt  von  HCl  mit  Cl  zu  Chlormethyl  (Kolbe  und  Varrentrapp, 
J.  1857.428;  A.  76,  :J7;  Gerhardt, 'j.  1857.428:  Trnite  de  chim. 
org.  1.  :iG(i;  A.  Baeyer,  J.  1857.  428;  A.  103.  191;  J.  pr.  72.334). 
Freies  Fl  büdet  CFl.  (Moissan,  B.  23.  420;  C.  r.  110.  951). 

Die  Einwirkung  von  CH^  auf  H^O  bei  lOOO"  kann  stattfinden 
nach:  CH^  +  H^O  =  C0 -f3H,  oder  Cn,-|-2R,0  =- C0,  + 211,.  In 
Anbetracht  des  Vorherrschens  des  CO  in  den  erhaltenen  Gasgemengen 
macht  die  erste  Gleichung  Anspruch  auf  grossere  Waiirscbeinli*:hkeit 
(J.  Lang,  0.  2.  löl).  CH^  büdet  unter  Druck  und  Abkühlung  mit 
H^O  ein  kryst.  Hvdrat.  Dasselbe  hat  eine  Daniipftensioii  bei  0" 
von  27,  bei  19"  von  200  Ätm.  und  zerfällt  bei  21,5"  (Villard,  B. 
21.  11  c;  C.  r.  100.   1002). 

Verhalten  gegen  N  unter  dem  Einfiusse  der  dunklen  elektrischen 
Entladung  vergl.  Berthelot  (J.  187«.  305;  B.  5».  9620).  Bildet  bei 
Einwirkung  von  CO  Prupyleu  (Bertlielot,  J.  1862.  438;  C.  r.  54. 
515;  A.  123.  207).  Eine  Wechselwirkung  von  CHi  und  CO.  findet  erst 
oberhalb  der  T.  von  700  bis  800"  statt  (J.  Laug,  0.  2.  'lOll.  Ver- 
halten gegen  Phosgen  Harnitz-Harnitzky  (J.  18G4.  342;  1800.  298, 
322),  Berthelot  (J.  1870.  414;  A.  156.  210).  Verhalten  gegen  konz. 
HjSO^  Aim«;:  (J.  ph.  [2]  21.  80),  Buckton  und  Hofmann  {J.  1850. 
514;  A.  100.  129).  Strecker  (J.  lH5(i.  511;  A.  100.  199).  Ein  Ge- 
misch von  rauchender  HNO.,  und  HjSO^  wirkt  nickt  eiu.  BAifeTWKm^w^ 
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PCI5  und  HCIv  Verhalten  gegeu  Palladiumclilorür  .1.  v.  Fodor  (J.  1^83. 
155 j;  F.  1883.  81 1.  Aß,0  wirkt  uuf  CH,  selbst  beim  Erwärmen  tm 
Rohr  uuf  150"  nicht  ein  (Olga  Üarvydowa,  B.  21.  442). 

In  jihysiologischer  Beziehung  ist  CH,  v{)Uat;indig  indifferent,  nicht 
giftig  (Pouritz,  B.  21.  -iOA),  nicht  anUsthotiscb  wirkend  (J.  Itoguaalt 
«nd  E.  Villejan.  B.  21.  305c). 


C,H^; 


Aethan. 
Aethylwasserstoff,  Dimethyl. 
MG.  29,94^  100  Thie.  enthalten  79.90  C,  20.01   H. 


Gescbichtliches.  Angeregt  durch  die  Uniersuchuug  BuusenV 
llber  die  Isolirung  des  Kakodyls^  Tersuchten  1848  E.  Frankland  und 
H.  Kolbe  (A.  65.  2GU).  durch  Einwirkung  von  K  auf  Cynnäthyl  die 
Abficheidung  des  AethyLs  (Butan)  auszuführen.  Statt  dessen  erhielten 
sie  ein  Gas  von  der  Zusammensetzung  des  bis  dahin  h>'potheti8chon 
Radikal»  Methyl  ),Aethan).  lJa.sst:lbe  KAdikal  ,in  freiem  Zustande^  er- 
hielt Knlbe  1849  bei  Elektrolyse  der  Essigsäure  wieder,  welche  unter 
dem  Kiuäusse  des  galvauiächen  Stromea  am  +?ol  unter  Aufuahiue  von 
0  in  CO,.  H^O  und  , freies  Methyl'  zerfällt  (A.  (J9.  27!i).  Frnrkland 
war  184W  (A.  71.  171)  der  Ansicht,  dass  Kolbc  das  gesuchte  .Acthyr 
(Butan)  nur  deshalb  nicht  erhalten  habe,  weil  durch  die  Heftigkeit  der 
Reaktion,  mit  welcher  das  stark  positive  Metall  (K,  Na)  auf  das  .kom- 
phzirte"  Cyanäthyl  einwirkte,  eine  Zersetzung  des  primär  gebildeten 
Aethyls  in  Methyl  (Aethan)  und  Elay!  (Äethyleu)  erfolgt  sei.  ,Die 
Bchwaehe  Verwandtschaft  des  <f  zu  organischen  Gruppen ,  seine  starke 
Wirkung  auf  Metalle"  veranlassten  ihn,  den  Kolbe'schen  Versuch  mit 
Jodüthyl  und  dem  , weniger  elektropositiven  Zu"  au-szufilhren.  Er  er- 
hielt nun  in  der  That  da«  gesuchte  „freie  Aethyl"  (Butan),  doch  ent- 
stand auch  hierbei  durch  sekundäre  Zersetzung  „Elayl"  und  das 
Kolbe'sche  .freie  Methyl*".  Gleirhmtig  liess  Franklaud  Jodüthyl 
auf  Zn  bei  Gegenwart  von  H^O  einwirken.  Hierbei  erhielt  er  ein  Gas 
(ÄethanI,  welches  man  nach  der  damaligen  Nomenklatur,  weil  durch  Ver- 
bindung des  Radikals  „Aethyl"  mit  H  entstanden,  als  Aethylwasser- 
stoff  b67.üichnen  und  als  verschieden  von  dem  „freien  Radikal  Methyl" 
ansehen  inuäste.  Er  erkannt«  jedoch  sofort  „die  Identität  dieser  Ver- 
bindung mit  jenem  Methyl,  welches  durch  Zersetzung  des  Oranüthyls 
mittelst  K  und  durch  Elektrolyse  der  Essigsäure  erhalten  ist/  War 
somit  die  Identitüt  der  Reaktionsprodukte  CHj  resp.  (CH,).(CH,)  und 
(C,Uj)H,  nach  damaliger  Schreibweise  (.€'  =  t>)  C^Ua  resp.  (€3,05).^  und 
(CjHjjH  ausser  Zweifel  gestellt,  so  vermochte  oder  wagte  Frankland 
doch  nicht,  theoretische  Ansichten  .über  die  wahrscheinliche  Kon- 
stitution der  Radikale  der  [{«ihe.  welcher  «las  Methyl  und  Aetliyl  an- 
gehören," auszus^^reclien  und  so  die  Reaktionen  der  Bildung  des  Aethans 
aufzuklären. 

Vorkommen.    Findet  sich  im  anierikaniächeu  Petroleum  gelöst, 
aas   freloJiem   es  schon  bei  gewölmlicher  T.  entweicht  fE.  Ronalds, 
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J.  1865.  507;  J.  pr.  94.  420).  Bei  PitUburg  m  PennsylyanieD  befindet 
sich  eine  ßasqiit^lle.  aus  welcher  C^H^,  gemengt,  mik  wenig  CO  und-CGj, 
entweicht  (L.  Smith,  A.  eh.  [5]  8.  56G).  Findet  sich  zuweilen  im 
Örubengase  (Th.  Polock,  .1.  1884.  2030),  ferner  iu  Kiianel-Kohle  ein- 
geschlossen (neben  CÜ^)  (.1.  W.  Thomas.  B.  9.  950). 

Bildung.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  K  mit  CH,.CH,.CN 
(Fraüklaud  und  Kolbe,  A.  65.  ^tJO"!  neben  C,H,„  und  C,H^,  beim 
Erhitzen  nuf  130"  von  n^H-.f  mit  Zn  (Frankland,  A.  7!.  I711;  aus 
C,H-,J  undZn  durch  Vormittelung  des  Sonneulichts  (Frankland,  .1. 1850. 
401;  Ä.  77.  a08);  aus  C.HJ  und  7m  bei  Gegenwart  von  H^O  (Frank- 
land,  A.  71.  171)  in  alkoholischer  Lsg.  (Sabanejeff,  J.  187H.  322; 
B.  187<>.  1810);  aus  C,H.J  und  AL.C1,  bei  14i.i  bis  150'^  (Köhuleiu, 
.).  188:J.  r>00;  B.  I8S:1.  .-.ÜOK  Bildet  sich  aus  0,H,J  in  ftlkohnli.schpr 
Lsg.  durch  CuZu  iGUdstone  und  Tribe,  B.  6.  202).  Entsteht 
neben  C()j  am  -j-Pol  bei  der  Elektrolyse  der  Ensigaäure  oder  deren 
Salze,  während  H  am  —Pol  auftritt,  nach:  2KC„H,0,  4*  H^O  =; 
C,H„  +  COj  ^K^C0j  +  2H:  beim  Erwärmen  von  BaÖ,  mit  Essig- 
säureanfaydrid  (Sc  h  Ützen  berger,  Z.  1865.  703;  Darling,  Ä. 
150.  21Ö);  beim  Erhitzen  von  Aethylen  mit  H  auf  die  T.  des  er- 
weichenden Glasen  wird  etwa  die  Hälfte  des  G^Hj  in  0,H^  verwandelt 
(Berthelot,  J.  1866.  518;  Norton  und  Noves,  J.  1886.'  .573;  Dav, 
.).  1886.  574).  Bildet  sich  aus  C.H,  und  C^H,  durch  H  in  Berührung 
mit  Pt-8chwarz  (P.  de  Wilde,  B.  7.  352a;  J.  1874.  320). 

Darstellung.  Gekühltes  Zn(CjH,»^  wird  tropfenweise  mit  H^O 
übergössen,  woU>i  man  im  Anfang  gut  abkühlen  muss.  Hierbei  erhält 
man  es  rein.  Man  lässt  H.SOj^  auf  Hg(C,H,/)j  einwirken:  2Hg(CjH,)j 
-f-H,,SOj  ^2CsH,. +  (CjH,,UglySO,.  Zur  Reinigung  von  mitgerissenen 
Spuren  von  Hg(C^H.,K  wird  das  <\H„  durch  rauchende  H^SOj  und  dann 
durch  HjO  gewaschen  (Schorlemmer). 

Eigenschaften.  Färb-  und  geruchloses  Gas.  SG.  1,036;  ver- 
flüssigt sich  bei  -16  Atra.  und  V  ^Cailletet.  J.  1877.  68;  C.  r.  65. 
851);  kritische  T.  +35,0^  kritischer  Druck  -15,2  (Dewar,  .1.  1884. 
325;  J.  1885.  60). 

Verbrennungswärme:  Mittel  '^'Ofi  K.  Bildungswärme  aus  den 
Elementen  hiernach  233  K  (Üstwald,  2.  L  374;  Thomson.  J.  1881. 
112ß;  J.  pr.  |2|  23.  163;  .L  1885.  182;  vergl.  auch  Berthelot,  .!. 
1880.  126:  C.  r.  91.  737;  J.  1880.  123;  C.  r.  90.  1240;  J.  1881.  1126; 
A.  eh.  [5]  23.  22in. 

Diffusion  in  H  (t,ld.^.  ""^stunden  oder  0,458  ''"'"/sekundan  (v.  Ober- 
meycr.  J.  1883.  102;  A.  W.  [2]  37.  188).  Die  Leuchtkraft  ist 
halb  80  gross  wie  jene  des  CjH^.  Brennt  mit  blasser  Flamme 
a\E.  Frankland,  J."  1885.  2167;  Soc.  47.  237).  Leitet  die  Elektri- 
cität  schlecht  (Bleekrode,  .1.  1878.  148;  A.  P.  [2]  3.  101).  Druck  eines 
explodirenden  Gemisches  von  Aethnn  und  0:  C^Hh  +  Oi  16,18  Atm. 
(Berthelot  und  Vieille,  J.  1884.  HO;  0.  r.  98.  .'j45,  601;  .1.  1885. 
177;  Ä.  eh.  [0]  4.  13).  Relative  Schnelligkeit  der  Verbrennung  eines 
explosiblt>n  Aetb an -O- Gemenges  Berthelot  und  V\t\\\^i  ^.  t.N- 

Hftiulbadti  iier  AaorgiutiiDbcv  C'lHiniir.    11.  ^^ 
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Absorptiouskoeffizient  a  in  H^O. 


t  «  gefunden 


0,087570 
0,074754 
0.068751 

0,045583 


a^  berechnet 


0,087741 

0.0750ff4 
0,0eö556 
0,OMfi78 
0,047617 


•X  —  M] 


—0,000165 
-0,000310 
—0,000195 
•\  0,0000010 
—0,002028 


Hieraus  ergibt  sich  die  Interpülationsforrael  a  =  0,094.'i56  — 
0,0035324  t -f  0.000062781,  mittelst  welcher  man  folgende  Tabelle 
erhalt. 


t 

a 

t 

a 

t 

•% 

t 

'* 

0 

0.0940 

7 

0,072« 

18 

0,0595 

19 

0,0501 

1 

0,0911 

H 

0,0703 

14 

0,0574 

20 

0,0490 

0 

0,0877 

9 

0,0678 

15 

0,0557 

21 

0,0480 

3 

0,0B4Ä 

10 

0,0655 

1« 

0,0541 

22 

0,0473 

4 

OtOSI4 

11 

0,063;J 

17 

0,05  8t) 

23 

0,0665 

5 

0,0785 

1*2 

0,0öl2 

It* 

0,0513 

24 

0,045» 

ti 

0,0756 

(Sohidtendantz,  J.  1858.  403;  A.  lOe.  116). 

C,Hq   liefert   unter  dem    £inäus8   der   dunklen   elektriaclien  Eut- 
liidung  kleine  Menj;en  C^H^,  H    und   harzartige  Produkte  ("Bcrthelot, 

B.  !).  1031!;  J.  1876.  1(j5;  B1.  26.  HU).  Ein  glahcnder  IM-Draht 
veranlasat  Dissociation  in  C  und  H  ((^ixjuillon,  .1.  1877.  301;  C  r. 
84.  1503).  Bei  Anwesenheit  tob  H^O  zerfällt  hierbei  CjH^  in  CO  und 
H;   ist  0  zugegen,    so  entsteht  auch  CO,  (Coquillon,  J.  1H78.  3Ü7; 

C.  r.  8B.  1 197 ;  87.  705).  In  einem  Gemisch  von  0  und  Cl  verbrennt  der  C 
KU  CO,,  H  zu  HCl  (G.  Schlegel,  J.  1884. 153;  A.  22ß.  133).  Bildet  mit 
HjO  unter  Druck  und  Abkühlung  ein  Hydrat.  Dasselbe  7.eigt  bei  Ü" 
eine  Tension  von  6  Atni.,  bei  12"  28  Atm.  und  zerfallt  über  12".  Cl 
bildet  Afthylchlorid  und  gechlortes  Äethylchlortd  (Frankland.  J.  1850. 
347;  A.  77.  221;  Schnrlemmer.  J.  1860.  4r>7:  A.  132.  234;  J.  pr. 
94.  42Ö;  Darling,  A.  150.  21ü).  Wird  von  H.SO,  bei  löO"  noch 
nicht  rerändert  (Cariua.  J.  IHf»!».  43.^3;  A.  III.   ri2). 


Aethylen. 

Leuchtgas,  Elayl,  Oelbildendes  Gas,  Schweres  Kohlen- 
wa^serstoft'gaa,    Aot herin,  Vinegaä. 

C,Hj;  HjC^CH,:  MG.  27,04:  100  Thle.  enthalten  8.1,00  C,  14,31  H. 

/r^Achichtliches.      Die    hoUUndisohcn    Chemiker    Deimann, 
rsa  TrooatvFfkr  /»auwerenburgh  und  BunAt  xu  Ämstenlam  rieh,- 


Aeth^Ien. 


SS9 


I 


teien  I7f*5  Ihr«*  Untersuchungen  aul'  die  Gase,  welclie  sich  bei  der  Be- 
handlung von  Alk.  mit  konz.  HjSO^  entwickeln,  und  entdeckten  hier- 
bei ein  GaSf  welches  sich  neben  dem  ^Schwefeläther"  bauptääclilich 
gegen  Ende  der  Operation  entwickelt,  das  mit  heller,  „öliger"  Flamme 
brennt  und  mit  ,oxygeimi  snizsaurcm  Gase'  (Cl)  ein  Oel  bildet.  Aus 
le^^te^em  Gnindn  nannten  sie  hs  , Ölbildendes  Gas".  Sie  fanden  das 
Olbildende  Gas  bestehend  aus  C  und  II  und  nannten  es  dcmgcmäss 
auch:  .kohlenhaltiges,  üliges  Wasserstofigaa".  Hecht  und  Vauqueltn, 
sowie  Fourcroy  setzten  dann  die  Untersuchungen  über  Aethylen  fort 
und  bestätigten  die  Angaben  der  hoUäudischeu  Chemiker  (Gilb.  A.  2, 
201).  Als  Murdoch  zu  Soho  das  durch  trockene  Dest.  von  Steinkohlen 
erhaltene  Gas  zu  B eleu chtungsz wecken  anzuwenden  versuchte,  unter- 
suchte Henry  I80ü  die  sic-h  bildenden  Gase  genauer  und  fand  das 
Qasbeleuchtungsgaa  bestehend  aus:  reinem  Wasserstoffgas,  Kohlen wasaer- 
stoffgaa  (CH,l.  gasförmigem  Kublenstotioxjd  (CO)  und  ülerzcugeudem 
Gas.  Ebenso  fand  er  C^H,  in  den  Destillationsprodukten  von  Kainpher 
(Gilb.  22.  58;  3(j.  2i»H;  vergl.  ferner  Berthollet,  ISchw.  10.  :.78; 
Saussure,  A.  eh.  78.  .^7:  Gilb.  42.  349;  Brande.  Phil.  Trans.  1820. 
411;  J.  DavT,  Ed.  -T.  of  Sc.  6.  43:  Faradav,  N.  Bibl.  univ.  59.  144; 
Marcbaud.  J.  |ir.  26.  478:  Th  n  mson/ Gilb.  A.  34.  417).  Aus 
den  Anulvsen  vnn  Berthullet  und  Henry,  .sowio  aus  eigenen  Ver- 
suchen kam  Diiltou  (New  Syst.  of  ehem.  Phü.  2.  437)  zu  dem  Schluss. 
dass  das  5lbildende  Gas  aus*  I  At.  C  (C  =  5,4)  und  I  At.  H  (H  ^  1) 
zusammengesetzt  sei,  und  gerade  die  Thatsache.  dass  C  und  H  aich  in 
verschiedenen  Verhältnissen  verbinden ,  führte  ihn  zur  Aufstellung  der 
Atomtheorie. 

Bildung.  1.  Durch  Anlagerung  von  U  an  Acetylcn  €,Hj,  indem 
man  Zn  auf  NH^  in  Gegenwart  von  Acetyleukupfer  wirken  lässt  (Berthe- 
lot,  .1.  1860.  127 ;  C.  r.  50.  805;  J.  pr.  81.  (.55;  Ch.  C.  1860.  5t>ö;  A.  116. 
110).  —  2.  Durch  umgekehrte  Substitution  von  Halogen  durch  H  miter 
Abspaltung  von  HalogenwasserstofT:  Perchloräthvlen  (Berthe  lat,  .1. 
1857.  2H0;  A.  ch.  [M]  51.  48).  -  3.  Durch  Abspaltung  von  Halogen 
resp.  Halogen waNserstofl*:  aus  Jodathyl  durch  Einwirkung  von  alkoho* 
lischeni  Kali  (in  kleiner  Menge)  (Lieben  und  Kossi,  J.  1871.  383); 
aus  Jodäthyl  beim  Erwarmen  mit  Nutriumalkoholal  (Laubeuheimer, 
J.  1872.  aoO;  A.  I(i4.  280);  aus  Aethyleubroniid  oder  Aethylenchloro- 
bromid  und  Hg  (Sakurai,  ,1.  1880.  H40):  aus  Vinvibromid  mit  Na 
(E.Fuchs,  J.  "1872.  -MS;  B.  I8T2.  765);  aus  Aethylenchlorid  und  Na 
(Blketoff,  J.  1877.  362;  B.  1877.  1903);  aus  Aethylenbromilr  in 
alkoholischer  Lsg.  durch  Einwirkung  von  7ai  (Sabanejeff,  .1.  1876. 
322;  B.  187«.  1810) ;  aus  ÄHhylideiichJorid  und  Na  (Tollena.  Ä.  137. 
311).  —  4.  Durch  Abspaltung  von  llj)  aus  Alk.;  aus  Alk.  in  der 
Hitze  mit  Zn  (W.  .Jahn,  J.  1880.  890;  M.  1880.  l,  378,  075;  B. 
1880.  983,  2107);  aus  Aethjlsulfonsäure  durch  schmelzendes  KOH 
(Berthe lot.  J.  1869.  336;  C.  r.  69.  563;  Spl.  7.  373;  B.  1869. 
560).  —  5.  Synthetisch.  Aus  Jodmethylen  und  Zinkmethyl  (Lwow. 
J.  1871.  410;  Z.  1871.  257):  bUdet  sich' neben  H  und  CH,,"wenu  über 
glaheudoR  Cu  ein  Gemenge  von  CS,  mit  H^S  geleitet  wird  (Berthelot, 
J.  185«.  i22:  C.  r.  43.  236;  A.  100.  122;  J.  pr.  70.  253;  J.  1857. 
426;  J.  1858.  215;  A.  108.  188).  —  G.  Durch  Reduktvö^  ^;^lti  QVjVO^ 
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(A.  Henninger,  J.  1874.  :J06;  Bl.  [2]  21.  24^).  -  7.  Aus  Bemstein- 
saure  durch  Elektrolyse  (Kekule,  .1.  1864.  374;  A.  ISI.  19).  — 
8.  Durch  Zersetzung  Tcrschiedener  organischer  Substanzen  in  der  Hitze 
oder  miitelat  des  plektrischen  Funkens.  Bildet  sich  bei  trockener  Dest. 
vieler  organischer  Substanzen,  der  Steinkohle,  mancher  Harze  etc.,  findet 
sich  daher  (4  bis  ä^/n)  im  Leuchtgase  (Bertbelot,  J.  1876.  U62j 
W.  Dittmar,  J.  1870.  1163).  ^ndet  sich  auch  im  Fetroleumgase 
(Armstrong  und  Miller,  J.  1886.  2153);  aus  Ämvlalkohol  in  der 
Hitze  (A.  Wurtz,  ,1.  1857.  4(KI;  A.  eh.  [3]  51.  84;  Ä.  104.  242);  au» 
Benzolkaliuni  {durch  Erhitzen  von  Benzol  mit  K  im  zugeechniolzenen 
Holu-  auf  2311  bis  25<)"  erhalten)  mit  AethylhromÜr  (H.  Abeljanx, 
J.  1876.  371;  B.  1876.  10);  aus  verschiedenen  organischen  Substanzen 
beim  Behandeln  dt^rselben  mit  dem  Induktionsfunkeu  (P.  Trucbofc, 
J.  1S77.  320;  C.  r.  84.  714);  aus  Toluidin  durcli  Zer.«»et.7,ung  niitt«!nl. 
des  Funkenapparates  (A.  Destreni,  J.  1884.  272);  aus  Paraffinen  durch 
Hitze  (Norton  und  Andrews,  .1.  1886,  571|;  aus  Styrol  durch  Hitze 
(Berthelot,  J.  1866.  540). 

Darstellung.  Man  erh.  I  Tbl.  Alk.  mit  4  Thin.  konz.  H.SO^, 
indem  uiuu.  um  das  Schäumen  der  Misc-huug  zu  verhindern  und  um 
eine  vollständige  Zersetzung  des  Alk.  zu  erreichen,  die  Mischung  mit 
trockenem  Sande  bis  zur  Brcikonsistenz  mischt.  Behufs  Entfernung  des 
Alk.-Danipfea  aus  dem  entweichenden  Hase  wäscht  man  mit  konz.  H^SÜ^ 
und  von  etwa  nunmehr  beigemengter  SO,  mit  verd.  Natronlauge, 
trocknet  mit  H,SO,  (Wühler.  .1.  t854.  557;  A.  91.  127;  .f.  pr.  63.  2r>3). 
Oder  man  wendet  eine  Mischung  von  I  Tbl.  Alk.  und  4  bis  ■*>  Thln. 
konz.  HjSO^  an  (A.  Senienoff.  .1.  18(>4.  480).  Man  erh.  in  einem 
Kolben  von  2  bis  3  1  Inhalt  25  g  Alk.  und  150  g  H,SO^  auf  dem 
Sandbude  und  läswt  ein  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Alk.  und  HjSO^, 
das  ohne  Abkühlung  hergestellt  wird,  nachtropfen.  Der  Kolbeninhalt 
fürbt  sich  zwar  alsbald  schwarz,  jedoch  tritt  Schäumen  uicht  ein 
(Erlenme.ver  und  Bunte.  J.  1873.  318;  A.  168.  ü4|.  Zur  Darstel- 
lung kleiner  Mengen  von  reinem  CjH,  erw.  man  eine  alkoholische  Lsg. 
von  Aethylenbromid   mit   gekerntem   Zn  (Sabanejeff,   J.  1876.  322; 

B.  1876/1810;  H;.  9.  33). 

Physikalische  Eigenschaften.  Farbloses  Oas  von  eigen- 
thUmlichem  Gerüche,  SQ.  0,969.    Verflüssigt  sich  unter  einem  Druck  von 

6(1  5fi         50         45  Afcm. 

bei  +10         8  4  1" 

Kritische  T.  13°.  Lässt  man  flüss.  CjH,  unter  Atmosphärendruck 
sieden,   so  entsteht  eine  Kalte  von  —105"  (Cailletet.  .1.  1882.  117; 

C.  r.  94.  1224;  .1.  1883.  73;  A.  eh.  |5J  28.  45t>.  464.  480).  Siedet 
bei  — 13G*  im  Takuum  (Wroblewsky  und  Olszewski,  J.  1883.  75; 
M. 4.337,  415;  .l.pr.!2]28.57,59),  bei  15mm  bei— 144''(Wroblew8kv, 
J.  1884.  1<*6;  C.  r.  99.  136),  bei  10  mm  Druck  bei  — 150^  nfimlicfc: 

750     5W     U\     346      246     146     170        72       56       31       12       9,8  mvu'Druck 
-103     105     108      111     115,S    122     12«     129.7    182     139     148    150.4» 

/Osxewski.  J.  1884.  198,  325;  C.  r.  99.  133,  184;  vergl.  ferner 
CaSUetet,  J.  1884.  SSO;  C.  r.  99.  213-,   J.  1885.  59;  .T.  1885.   147; 
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J.  Dewar.  .1.  IHHö.  ÜO».  SG.  des  Gases  (Lurt  =  1)  0,0784,  des  flUss. : 
0,414  bei  -2\\  0,353  bei  -3.7",  0,300  bei  -l-tV^VCaillotct,  Mathias. 
.1.  1886.  6H|,  des  flüss.  0,386  bei  3",  0,361  bei  6",  0,335  bei  8"  (Bleek- 
roile,  .1.  1884.  284).  Bildungswärme  J.  Thomson  (J.  \HT2.  68),  Ver- 
breunuugäwilnue  341 400  caJ..  Bildungswärme  aus  Diamant  —15400  cal., 
aus  Kohle  -0400  cal.  (Be  rthelo  t.  .1.  188Ü.  123;  C.  r.  90.  1240; 
J.  1880.  IliÖ;  C.  r.  91.  73"),  Vorbronnungswärme  als  Gas  bei  18" 
333360  cal.,  BlMungswänne  bei  konstaiit^^m  Druck  — 2710  cal.,  bei 
konstantem  Vol.  —3290  cal.  (Thoms  on,  J.  1885.  182).  Spez.  Wärme 
Regnault  (J.  1853.  79;  P.  A.  89.  335;  .1.  1863.  77).  Verbindungs- 
winnen.  C~H,  (Gas)  -f  Br^  (flDss.)  =  C,H^Brj  (flüss.)  +  293  K. 
CjHj  (Gaa^  +  Br,  (Gas)  ^  aH^Br^  (flüss.)  -|-  305  K,  C..H,  (Gas)  -\- 
Brj  (Gas)  =  C,HjBr,  (Gas)  +  ungefähr  280  K,  C.H,  (G^sJ  -f-  H^SO^ 
(verd.)  ^  Ce,OH .  CH, .  SO3H.  IsÄthioasäure  (verd.)  +  100  K,  CjH, 
(Gas)  4  S03(feat)  f  H_0  =  CH^OH . CH, . SO,H  +  ö33  K  (Berthelot, 
J.  1876.  91 ;  Ä.ch.  [5]  9. 196,  306;  C.  r.  28.  125,  190;  Ostwald.  Lehrb. 
2.  389).  Verbreniiung«-T.  1617"  (Bunsen,  J.  1867.  39;  U.  Valerius. 
J.  1874.  r.H).  ReibimgskoeftizientO.  E.  Meyer  (.1. 1871.  44  ;  P.A.  143. 14: 
0.  E.  Mcver  uud  Springmühl.  .1.  1873.  10;  P.  A.  148.  520,  549). 
MG.  und  Schallgeachwindigküit  A.  Kundt  (.T.  1Ö73.  7;  P.  A.  135.  S37  ; 
C.  Bender,  J.  1873,  7;  B.  1873.  665).  Wärme absorption  für  strah- 
leude  Wilrme  Mac-Gregor  (.1.  1884.  106;  P.  A.  [2]  Beibl.  3.  304), 
Lecher  und  Prentner  (.J.  1880.  Iis2).  Optische  Dispersion  Croulle- 
bois  (J.  1868.  122).  Brecliuugsiudex ,  Kttmktion  =  2.40  (Mascart, 
.J.  1S7K.  105)  1,00(1609  (Bleekrode.  J.  1884.  284),  des  fltlss.  vom  SG. 
0.301  1,IHU  (Bleekrode  1.  c).  Dielcktricität-skoitstaute  Boltzmann 
(J.  1874.  143;  P.  A.  [-2 169.795),  Klemencic  U- 1885.  226;  P.  A.  [2] 
91.  712).  Wärmeleitung  Winkelmann  (-1.  1880.  90;  P.  A.  |2]  1.  474). 
Diatherinansie.  Abaorbirt  SS^'n  der  gerammten  Strahlung  (J.  Tyndall, 
J.  1880.  101).  Magnetische  Drehung  der  Polarisiitionsebene  H.  Bec- 
querel  (J.  1880.  178;  C.  r.  90.  1407»;  Spectrum  Lielegg  iJ.  1868. 
128;  J.  pr.  103.  .S07;  P.  A.  [2|  ."»7.  593),  Ä.  Wüllner  (J.  1H71.  163; 
P.  Ä.  144.  481).  Diffusion  gegen  Wasserstoff  A.  v.  Übermayer  (J. 
1883.  102;  P.  A.  f2|  87.  188).  Druck  bei  der  Eiploaion  mit  Luft  und  0: 
C,H,  und  0  16,13  Atm..  CH,,  U  und  0  14,27  Atm.  Verbreunungs-T. 
dieses  Gemisches  2587  bis'401G'^  {Berthelot  und  Vieille,  J.  1884. 
90  bis  93;  C.  r.  98.  545;  J.  1885.  178).  Leuchtkraft  Knublauch 
(J.  1881.  1315;  B.  1881.  240),  Frankland  (J.  1884.  1809;  .1.1885. 
2167). 

Absorptionskoeffizient  a  in  H^O. 


tt  gefunden 


0.21870 
0.18398 
0.16673 
0,15S24 
0.14.597 


«1  berechnet 


0.21S24 
0,18592 
0,16525 
0.15278 
0.14791 


H-o,ooü4(i 

— 0.0OI94 

4-0,00148 
-1-0.00046 
-0.00194 
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Üierauü  ergibt  sich  die 
0,00f»136:nt-|- 0.0001881(18 1» 
0  und  20": 


Interpolationsformel:    a  =  0,25G29  — 
und  hierau»  die  Koeffizienten  zwischen 


t 

«. 

1 

t 

9 

A 

0" 

1 

2 
3 
4 

5 
6 

7 
S 

e 

10 

0.25 G3 
0,2473 
0,2388 
0,2306 
0.2227 
0.2153 
0.20Ö2 
0,2018 
0,19.^2 
0.1898 
0.1837 

0,0090 
0,00  W5 
0.0082 
0.0079 
0.0074 
0,0071 
0,00154 
0.000(1 
0.0059 
0,0056 

10" 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

IB 

20 

0,1837 
0,178« 
0,1737 
0.1693 
0.1652 
0,1615 
0,15&3 
0.1553 
0.1528 
0.1506 
0,1488 

0,0051 

0,004a 

0,0044 
0,0041 
0.0037 
0.0082 
0.0080 
0.0025 
O.O022 
0.0018 

(Bunaeii,  A.  98.  I). 


Absorptionskoeffi 

zient  in  Alk 

obol. 

t 

■t  geJiiuiJeii 

'i|  berechoet 

a  — -  «1 

1 

2 
8 

6 

0,8« 
5,4 
10,9 
15,4 
19,3 
23,8 

3,.^344 
8,8109 
3,043t 
2,8645 
2,7302 
2,6048 

3,5484 
3,8083 
3,0469 
2,8679 
2,7348 
2,6072 

+1,0140 
—0.0078 
-H),O0SB 
+0,0034 
-■0,0046 
+0,0024 

Hieraus  berechnet  sich  die  InterpolationFfonnel :  «  =  3.5ft'1984  — 
0.0577162t +  0.00068121''  und  hieraus  dir  Ko.-ffi/.ient<^n  mrObis25'': 


t 

tt 

^ 

t 

« 

.^ 

0» 

1 

2 

8 
4 
& 

6 
7 

8 

e 

10 

n 

12 
13 

S,6950 
3,5379 
3,4823 

3,4280 
8,3750 
3,8234 
3,2732 

8,2248 
S,17SÖ 

S,1Ü07 

3,0(25 

3,0005 
2,9598 

0,0571 

0,0&56 
0,0543 
0,0530 
0,0616 
0,0602 
0,0489 
0,0476 
0.0461 
0.0448 
0.0434 
0,0420 
0,0407 

13" 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

28 

24 

25 

2,9598 
2,9205 
2,8825 
2,3469 
2,8107 
2,7768 
2,7443 
2,7181 
2,6833 
2,6549 
2,6279 
2,fi022 
2,5778 

0.0393 
0,0380 
0.0366 
0,0882 
0,0389 
0,0325 
0,0312 
0,0808 
0,0284 
0,0270 
0,0257 
0,0244 

(Cmrius.  A.  tf4.  129). 


Chemisches  Verhalten.  1.  Zerfallt  in  derlTitso:  unter  dem 
£ünflu^»  eine»  elektrisch  glühenden  Ft-Drahtes  in  C  und  H  (GruTe, 
J.  1*^7,48.  :r2C;  A.  63.  1;  Buff  und  A.  W.  Hofmann,  J.  t860.  2ß; 
A.  113.  129),  unter  dem  Einäusso  eines  glühenden  Pd-Drahtes  (.1.  Co- 
quillon,  J.  187H.  367:  C.  r.  80.  Ili»7:  87.  7i>5i.  unter  dem  EinÜusae 
des  Induktioüsfuakena  (Quet.  J.  1858.  421;  A.  108.  110:  Berthelot, 
J.  187G.  133,  1Ü5;  Wilde.  Z.  18(iO.  735).  Zersetzt  sich  bei  Rotli- 
gltlhhitze  unter  Ausscheidung  von  Theer  (Magnus.  J.  1853.  ri25;   P. 

A.  90.  1;  A.  88.  \WJ;  .).  pr.  UO.  80;  Marrhand,  J.  pr.  1842.  2G. 
478).  Hierbei  entstehen  Benzol,  Stvrol  etc.  {Berthelot.  J.  1868.  332; 
J.  i»r.  105.  305;  Spl.  6.  247;  Norton  und  Noyes.  J.  1886.  573; 
Day,  J.  1886.  574).  Beim  Durchleifcen  eines  Gemenges  von  C^H^  mit 
Dipbenjldampf  C,,Hj(,  durch  ein  stark  glühendes  Porzellaurohr  bildet  sich 
ebenfalls  Benzol.  Styrol  etc.  (Barbier,  .1.  1874.  3ö9).  —  2.  Verwandelt 
sich  beim  Erhitzen  mit  H  in  Aethan  O-H,  (Bcrthelot.  .1.  1866.  515; 
C.  r.  62.  Wo,  947;  A.  139.  272;  .1.  pr.  98.  287;  Wilde.  J.  1874.  320; 

B.  1874.  352;  Berthelot.  J.  1882.  398;  C.  r.  94.  916;  J.  1883.  503; 

A.  eh.  [5]  30.  539).  —  3.  Addirt  Halogene.  BUdet  mit  Cl  C,H,C1, 
(Elaylchlorid,  Aethylenchlorid.  Gel  der  holländischen  Chemiker),  mit  Br 
C,H;Brg  (Cahours.  .1.  18.->0.  496;  C.  r.  31.  291;  .J.  pr.  51.  249).  Ver- 
halten gegen  .1  und  Alk.  Baumstark  (.1.  1874.  323),  Demole  (.J.  1876. 
336 ;  B.  1876.  74.3|.  Bildet  beim  Ueberleiten  über  Chlorjod  Äethylen- 
chlorid  (C.  Friedel  und  Silva,  J.  \ST2.  286;  Bl.  [2]  17.  537).  — 
4.  Addirt  Halogenwasserstoffsüuren.  Verhalten  gegen  wässerige  HBr 
Berthelot  (J.  1857.  427),  gegen  HBr  und  Al^Br«  Gustavaon  (.1.  1884. 
515;  B.  1884.  163;  .1.  1886.  574;  .1.  pr.  [2J  34.  IIU).  gegen  HJ 
(BUdung  von  .fodüthyl)  Berthelot  (J.  1860.  395;  A.  115.  111;  J.  pr. 
80.  151;  J.  1867.  344).  —  5.  Addirt  unterchlorige  Säure  und  bildet 
nach:  0,H.  +  HCIO  =  C>E^HC10  salzsaures  Glykol  (Carius,  J.  1862. 
424;  A.  124.  265).  —  6.  Addirt  ünterchloreäureanhydrid  und  bildet 
nach:  CgH4  +  2aO,  =  CH.CICOCI  -f  H,0  +  0,  Monochlorac*ti'lchlorid, 
dos  sich  mit  HjG  zu  MonocliloressigHilure  und  HCl  umsetzt  (E.  Muldor 
und  Bremer,  .1.  1878.371;  B.  1878.  19.58;  E.  Fürst,  J.  1878.  371; 

B.  1878.  2188;  J.  1881.  347;  Ä.  206.  78);  verbindet  sich  mit  konz. 
HjSOj  (1  Vol.  absorbirt  120  Vol.  C^H^)  au  Aetherschwefelsäure,  aus 
welcher  nach  dem  Verdünnen  durch  H„0  sofort  Alk.  erhalten  werden 
kann  (Berthelot.  .1.  1855.  602;  J.  pr.'  65.  274;  A.  94.  78;  Goriai- 
now  und  Butlerow,  J.  1873.  300;  A.  169.  140;  B.  187:^.  196,  561; 
Claeäon.  J.  1880.  905;  .T.  pr.  [2]  21.  375);  bildet  mit  Scbwefelsäure- 
üxychlorür  Tsäthionsäureanhydrid  (E.  Baumstark,  J.  1867.  559;  Z. 
1867.  506).  —  7.  Einwirkung  auf  NU.  in  der  Glühhitze  A.  Müller 
IJ.  1886.  687;  BI.  [2]  45.  438).  —  8.  Bildet  mit  PH^  unter  dem  Ein- 
fluss  der  elektrischen  Uebersfcröraung  ein  Phosphin  (P.  und  A.  Th^nard, 
J.  1873.  119).  —  9.  Bildet  mit  Fluorbor  Fluorboräthylen  (Landolph. 
J.  1877.  325;  B.  1877.  1312).  —  10.  Bildet  beim  Ueberleiten  über  Pyrit 
Thiophen  (V.  Meyer,  .1.  1885.  1179;  B.  1885.  217).  —  11.  Verhalten 
gegen  CUoraehwefel  F.Guthrie  (J.  1859.479;  A.  113.226;  J.  1860. 
433;  Ä.  116.  234;  Ä.  119.  83).  gegen  Oxydationsmittel:  CrO,. 
K,CrA,  KMnO^  etc.  Th.  Chapman  und  W.  Thorp  {J.  1866.  278; 
Ä.  142.  162),  Truchot  fj.  1866.  282;  C.  r.  63.  274;  A.  141.  108; 
J.   pr.    99.   476),    Berthelot    (.1.    1867.    334;    C.   i:.  QA.  ^^o\  %-^\. 


Eohleti« 


5.  95;  J.  pr.  101.  278;  .1.  I8«a  aoi ;  C.  r.  68.  834;  A.  105.  373; 
J.  pr.  107.  186),  Othniar  und  Zoi  d  1er  (J.  1879.  359;  P.A.  [2178. 
452),  aeaen  iINO,  Ake-stosides  (.).  1877.  361;  .1.  pr.  [2]  15.  02). 
gegen  HNO^  als  Nitriniiijrsnnttel  Haitinger  (J.  1881.  308),  Kekuln 
(J.  1869.  'MH;  B.  18GH.  :m*].  Wirkt  nicht  auf  H,0^  (H«nriüt.  J. 
1885.  378),  bildet  mit  Luft  gemengt  beim  üeberleiten  Ober  glühenden 
Pt-Draht  Essigsaure  (Coquillon.  J.  1873.  300).  eiplodirt  heftig  mit 
ozonisirtem  O  (Houzeau  und  Renard,  J.  1873.  310;  A.  170.  123; 
Mnilfert.  J.  1882.  22.5:  Legier,  J.  1885.  U64).  bildet  mit  wciss- 
glüheudem  Si  Süiciumkarburet  SIC,  (Culaon.  .1.  1882.  2ö7;  Bl.  [2] 
38,  5ti),  verbindet  sich  mit  AljBr^  (Qustavson.  J.  1884-.  515;  H.  1884. 
1*53),  mit  KaliumplatiiichlorUr  zu  Kaliumäthyleuplatinchlurür  C,H,.PtCl,. 
KCl.H.O  (K.Birnbaum.  J.  1867.  501:  Ä.  146.  67),  mit  Palladium- 
chlorür  (J.  v.  Fodor,  J.  1883.  1555;  F.  188:J.  81),  mit  siedendem 
direkt  zu  Thiophen  (V.  Mever,  .T.  188;i.  1771;  B.  1883.  217G). 


Acetylen. 

K  1  um  ega8. 

CjHj;  HC^CH;  MG.   25,94;  100  Thle.  enthalten  02,29  C,  7,71  H,^ 

Geschichtliches.  E.  Davy  urhit-U  183(j  bei  der  Einwirkung 
der  bei  der  K-Darstellung  aus  Pottasche  und  Kohle  übergehenden 
Mchwarzen  Ma.sse  auf  HjO  ein  GaH,  welche»  mit  einer  leuchtenderen 
Flamme  brannte  als  dlbildendes  Gas  und  mit  Cl  vermischt  auch  im 
Dunkeln  heftig  explodirte.  Die  Zusammensetzung  desselben  ermittelte 
er  zu  1  Vol.  gasförmigem  C  -|-  l  Vol.  gasförmigem  H  und  gab  ihm  die 
Formel  CH  (E.  Davy,  B.  J.  18.  512;  Ä.  23.  144;  Rec.  of.  gen. 
sc.  Nov.  1886).  Dasselbe  Giis  erhielt  Quet  1851)  bei  der  Zersetzung 
von  Alk.  durch  den  elektrischen  Funken  und  beim  Hindurchleiten  von 
Alk.  durch  ein  glühendes  Porzellanrohr.  Durch  Absorption  des  Gases 
in  einer  am moniakali sehen  Cu,Cl,-Lsg.  erhielt  er  ein*»  unlüsl.  Verbin- 
dung mit  Cu,  die  etwas  über  100"  erb.  oder  mit  dem  Hammer  ge- 
schlagen unter  Lichtentwickelung  detonirt  und  mit  HCl  ein  mit  leuch- 
tender  Flamme  brenubares  Gas  entwickelt.  Auch  die  analuge  Ag- 
VcrbinduQg  erhielt  er  (Quet,  A.  108.  116:  C.  r.  49.  903).  Dieselbe  Cu- 
Vt-rbindung  erhielt  Böttger  (A.  109.  351)  beim  Durchleiten  von  Tjeucht-^ 
gas,  sowie  ferner  die  Ag-  und  Au-V erbind ung.  Wahrend  keiner  diesei* 
beiden  Chemiker  das  Gas,  welches  sich  beim  LDsen  dieser  Verbindung 
in  HCl  entwickelt,  analysirte.  ermittelte  Berthelot  1H59  seine  Zu- 
sammensetzung und  nannte  es  Acetylen.  Auch  erkannte  er  in  ihm  einen 
Kohlenwas-serstoff.  der  'ähnlich  wie  Sumpfgas  und  Ölbildendes  Gas  die 
Grundsubstauz  einer  honiülogen  Ii«ibe  ist  (Berthelot,  A.  116.  116; 
G.  r.  50.  805),  In  dem  Bestreben,  die  Kohlenwasserstoffe  und  da- 
mit die  organischen  Verbindungen  überhaupt  durch  Autliau  aus  den 
Elementen  darzustellen ,  gelang  Berthelot  1862  die  Synthese  des 
Äcetylens  durch  Vereinigung  von  C  und  H  zwischen  den  Polen 
des    elektrischen    Flamrnenbogens    {Berthelot.    A.  123.  212;    C.  r. 


tylcB. 
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Vorkommen.  Als  Bestandtheil  des  Leuchtgasen  (Böttger.  .1. 
1869.  219;  A.  109.  351;  Berthelot,  J.  1860.  426;  J.  1862.  441;  C.  r. 
54.  1070;  J.  pr.  86.  408;  vergl.  auch  Vogel  und  Reischauer, 
J.  1858.  208). 

Bildung.  I.  Durch  direkte  Vereinigung  der  Elemente,  wenn 
im  H-Strara  der  elektrische  Flammeubogeu  zwischen  Graphiispitzen 
erzeugt  wird  (Berthelot,  .1.  1863.  440;  C.  r.  ö4,  )j40;  A.  123.  212; 
J.  pr.  85,  3713;  Uewar,  J.  1880.  iOO).  —  2.  Durch  Kinwirkung 
der  Glühhitze  auf  viele  C- Verbindungen:  beim  Durchleiten  der  Dämpfe 
durch  glühende  Röhren:  Alk.  und  Ae.  (Quct,  A.  108.  UK;  C.  r.  46. 
903);  Alk.,  Ae.,  Aldehyd,  Holzgeiat,  CH^.  Styrol  (Berthelot,  J.  1860. 
420;  C.  r.  50.  805;  A.  116.  Uli;  J.  pr.  81.  65;  J.  1862.  437;  C.  r. 
56.  515;  A.  123.  207;  .1.  pr.  87.  51;  .).  1866.  540),  Amylwasserstoff 
(Vohl.  J.  1865.  841);  bei  der  Zersetzung  vieler  organischer  Substanzen 
durch  den  elektrischen  Funken,  so  CH^,  C'jH^,  CN  +  H  (Berthelot, 
J.  1862.  4.'t7:  0.  r.  56.  :>15:  A.  123.  207;  J.  pr.  87.  51;  A.  eh.  [3] 
67.  52):  TOD  Kohl 011  Wasserstoffen,  Alkoholen,  Aldehyden  etc.  (Truchot, 
.1.  1877.  320;  C.  r.  84.  714),  de»  Benzin«,  ToiuidinB  und  Anilins 
(Destrera,  J.  1884.  272);  beim  Durchiciten  eines  mit  Kohlenwasser- 
stoffen beladenen  H-Stromes  durch  eint;  von  Bubu'sche  Ozouisations- 
riihre  (Berthelot.  J.  \HTZ.  308:  A.  160.  145»;  aus  Fumar-  und  Maletn- 
sÄure  durch  Elektrolyse  der  wässerigen  Lsg.  (Kekulä,  J.  1864.  389; 
A.  130,  1;  ,T.  pr.  93.  16);  bei  der  imvollständigen  Verbrennung  orga- 
nischer Substanzen  (Berthelot,  J.  1866.  50G:  A.138.  241 ;  .J.  pr.  98.  43), 
«0  auch  des  Leuchtgasps  bei  zuröckcoschlagener  Flamme  des  Bimsen- 
brenners  (Kiuth,  J.  1867.  565;  Z.  1867.  59ä);  bei  der  Behandlung  der 
schwarzen  Masse  (CÜK),  welche  bei  der  Darstellung  von  K  [avis  K^CO,, 
mite)  übergeht  (B.  Duvy.  Ä.  23.  144,  vergl.  Geschichtliches).  Aus 
Cu,C,  durch  ZtredÄung  mit  H,0  (Wühler,  J.  1862.  441 ;  A.  124.  22ü); 
aus  den  Halogen  verbin  dun  gen  mit  KOH  (giehe  Darstellung);  bei  Ein- 
wirkung von  .T  auf  Silberacetat  (Birnbaum.  -I.  1869.  303;  A.  152.  111). 
Aus  Aethylendisulfosäure  beim  Schmelzen  mit  KOH  (Berthelot,  .1. 1869. 
33t>;  Spl  7.  373;  B.  1869.  560),  aus  Aethylalkohol  durch  Ein- 
wirkung von  heissem  Zn-Staub  (Jahn,  J.  1880.  3i>0).  aus  Moiiobrom- 
äthylen  durch  Zersetzung  mit  H,0  und  PhO  (J.  1881.  ;^81 ;  B.  1881. 
1 532) ,  aus  Kupferacetatlsg.  beim  Erhitzen  mit  H^O  unter  Druck 
(Tommasi,  J.  1882.  816;  B.  1882.  1340),  au.s  Jodoform  mit  feuchtem 
Ag-Pulver  (Cazcneuve,  J.  1883.  503;  C.  r.  97.  1371),  aus  CHBr, 
mit  feuchtem  Äg-Pulver  {V.  Cazeueuve,  .1.  18y2.  1.  278:  C.  r.  113. 
1054). 

Darstellung.  Beim  Eintröpfeln  vnn  Aethylenbi-omilr  in  über- 
schüssige siedende  alkoholische  KOH-Lsg.  entwickelt  sich  neben  Aethylen- 
dibromitl  ein  aus  C^H,  uud  RelbstentzUndlichem  Bromacetylen  bestehen- 
des Gas.  Man  wuscht  das  Gas  durch  ÜLO  mit  der  Vorsicht,  dass  die 
Flaschf  u  mit  CO^  gefüllt:  sind,  leitet  es  durrh  ammouiakalisches  Kupfer- 
rhlorllr  und  zersetzt  die  abgeschiedene  und  durch  Dekantiren  gewaschene 
Cu-Verbindung  von  C,H,  mit  HCl  (RebouK  J.  1862.  444;  A.  124. 
267;  A.  125.  81),  Man  benutzt  die  Erscheinung  der  umgekehrten  Ver- 
brennung zur   unvollkommenen  Verbrennung  von  Cll^  tiÄ.«  xtÄt  Ka.- 


Dampf  ges.  Kohlengas  {M.  Leod,  .1.  1866.  508;  Z.  ISfiB.  349;  Soc. 
[2]  4.  151  mit  Abbildung).  Man  leitet  CH^  oder  Leuchtgas  durch  eine 
enge,  vom  liiduktion»fiink(matrom  durchstiichene  Glasröhre  abwechselnd 
von  einem  Gasometer  in  einen  nndem.  wobei  man  djw  Gas  stets  behufs 
Entfernung  (ka  schun  gebildettn  Cj,Hj  durch  umuiuuiakalische  Kupfer- 
chlorürlsg.  leitet,  während  man  das  von  CjHj  befreite  Gas  stets  wieder 
durch  kouz.  U^SO,  trocknet,  ehe  man  es  von  Neuem  dem  Funkeustrom 
aussetzt  (Berthelot,  J.  1H6H.  :t2tt;  C.  r.  «7.  IISR;  Z.  IHHi).  150). 
Mau  leitet  Aethvlcuchloriddiimpfe  durch  ein  mit  Natronkalk  gefülltes 
rothglühendes  Porxellanruhr  (Wilde,  J.  1874.  :Ult;  B.  1874.  :t52). 
Man  saugt  die  Gase  eines  zurUcIcgeschlagenen  Bunsenbrenners  durch 
eine  ammouiakaliäche  Lag.  van  Kupfercblortlr  (Berthelot,  .).  1877. 
3ti2);  E.  Jungfleisch  (J.  18K0.  437)  hat  hier/u  einen  Apparat  kon- 
struirt,  ebenso  Johnson  (J.  1884.  517).  Man  reibt  gepulvertes  Ag 
mit  Jodoform  zusammen  und  erb.  in  einem  Hohre :  2CHJj, -f  *>Ag  = 
C,E, +  6AgJ  (Cazcneuve.  J.  J884.  517).  Man  erhält  durch  Glühen 
von  gefälltem  BaO()3  (2ü  g)  mit  Mg-Fulver  (10,5  g)  und  4  g  aus- 
geglühter Rctortenkohlo  Ba^C,  (nach:  2BaC0.,-f  6Mg=Ba,C,-f  6MgO). 
Dasselbe  wird  durch  H^^O  unter  Bildung  von  C.,H.,  zersetzt  (Maqutinne, 
Ch.  C.  1892.  965:  C.  r.  Uö.  55B).  Man  erhallt  'aus  45  g  Na  mit  ge- 
pulverter Guskoble  und  trockenem  CaClg.  in  einem  eisemeu  GefUss 
'/i  Stunde  auf  helle  Rothglut  erh.,  Ca^Cj.  Dnsselbe  entwickelt  mit 
E3O  auf  1  g  Na  240  ccm  CjHj,  (.Morris,  W.  Travera,  Ch.  C.  1893. 
560;  Ch.  N.  67.  94;  vergl.  Bildung  aus  Ca^C,  nach  Wöhler). 

£  i  g  e  n  8  c  h  a  f t e  n.  Farbloses  Gas,    riecht    unangenehm ,    brennt 

mit    sehr    heller     und  i-ussender    Flamme.     SG.    U,92    (Berthelot, 

J.  1860.  42Ü;  0.  r.  50.  8üo:  A.  116.  llfk  .J.  pr.  81.  65).     Verflüssigt 

sich  unter  einem  Druck  von 

48  50  68  83 

bei    1  2.5  10  18 

(Cailletet,  J.  1877.  GS;  G.  r.  85.  851);  verflüssigt  sich  unter  einem 
Druck  von 

11,01     17,0(i   2\S>»   25.48   »2.77    39.76   48.99    50,20  65,36   65,8<:»   67.96  Atm. 
bei  —23,00    —10       0        5,25     1,1,50    20,15    27,-55    31,60    3R.00    .30.50    .36.90« 

(G.  Anadell,  J.  1879.  68;  Ch.  N.  40.  1:^6).  Kritische  T.  37,05". 
kritischer  Druck  68.0  Atm.  (Ansdell,  Proc.  R.  Soc.  29.  209;  Heil- 
bronn, 0.  7.  tiü4). 

Dichte  des  flüssigen  CfU,: 

— 7>00    -3.00       0       +4.40    9,00    lfi.40    20.60    26,S6    SOOO    34.00    85.80* 
0,460      0,456     0,451      0,441     0,482   0.420    0.413    0,404    0.887    0.8til    0.364  D. 

(G.  Ansdell,  J.  1879.  08;  Ch.  N.  40.  13B>. 

Verbrennungswärme.  Auf  naH^em  Weg  durch  KMnO^  3210  K 
(Berthelot,  A.  ch.  [5]  9.  1G5.  1876).  durch  Verbrennen  mit  0  3175  K 
(Berthelot,  A.  ch.  [5J  13.  U,  1878),  durch  Detanation  3149  K  för 
konstantes  Volum  und  3157  K  für  konstanten  Druck  (Berthelot, 
A.  ch.  [5J  23.  180,  1881),  durch  Verbrennen  von  C,H,  aus  CH,Br-CH,Br 
ond  Natronkalk  3095  K,  Mittel  aus  vielen  Versuchen  3101  K  (Thom- 
seo,   Thermocbcm.   Uniers.  6.  73). 
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Bildun^swärme  — 532  K  bei  konstantem  Druck  nnd  kon- 
stantem Vol.  (thonisen  1.  c;  Ostwald,  Lehrb.  2.  377), 

UinwjindlunpHwiirmen.  C^H^  (Gast  +  O^  (Ch»fl)=2C0,  (Qae)  -f 
HgO  (flüss.)  +:r2I(i  K.  aH,  +  0,  =  CH,0,  Oxalsäure  (fest) +2608  K, 
CjH,  -  0 -f  HjO  =  C,H,b,  Essigsäure  (kryst.)  +1135  K.  C,H,-f-0, 
^CH,0.  Ameisensäure  (kryst) -f  CO,  (Gas)  +2530  K,  C.H, -|- H, 
=  C,U,  ]  r,(JO  K,  C,H.  I  N,  =  UCN  (Gas)  +360  K.  3C^,  = 
V^H^  Benzol  (flüss.J  nahezu  1900  K.  C,  Diamant  +  H,  =  C,H, 
(Gas)  —640  K-  (Bt-rthelot,  J.  1876.  91;  Ä.  eh.  [5]  9.  165;  C.  r. 
82.  24.  28;  Ch.  C.  187«.  V.W). 

Brechungsexponent.  Refraktion  2,075  (Mascart,  J.  1878.  165; 
C.  r.  80.  1!82).  Spectrum  Liveing  und  De  war  (J.  1880.  207). 
H.  WüHner  (J.  1881.  123;  P.  A.  [2]  U.  35.")).  Haselberg  (J.  1883. 
248;  F.  A.  |2J  Beibl.  7.  tilUl. 

Löslichkeit.  Bei  18"  lösen  HjO,  CS^  und  Pentan  etwn  ihr 
gleiches  Vol.  l'-H,,  Terpentinöl  und  CCI^  2  Vol.,  Amylalkohol  und  Styrol 
3,5  Vol.,  rhloroform  und  Benzol  4  Vol.,  Eisessig  und  Alk.  ß  Vnl. 
(Berthelot.  J.  1866.  508;  A.  ch.  14]  9.  425). 

Chemisches  Verhalten.  Einwirkung  des  elektrischen  Fun- 
kens   auf    ein    Gemenge    von   C,H,    nnd   H   Berthelot    (J.   1869.  28; 

B.  1869.  11)2).  Mit  H  verbindet  sich  C.H^  direkt  zu  C.H^  unter  dem 
Einfluss  von  Pt-Moor  (de  Wilde*  J.  1866.  508;  J.  1869.  384;  BI.  [2| 
12.  103).  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  H  und  C^H,  bis  zur 
Erweichungs-T.  des  öla.ses  bildet  sich  neben  anderen  Produkten  C,Uj 
(Berthelot,  .1.  1866.  518).  Nascirender  H  (aus  Zn  und  NH,)  führt 
das  aus  der  Cu-Verbindung  frei  werdende  CjHg  theilweise  in  CH^ 
über  (Berthelot,  .1.1860.  427;  J.  1862.  437;  C.  r.  54.  515;  A.  lÄi. 
207;  J.  ch.  pharm.  1862.  338;  J.  pr.  87.  51).  Mit  Cl  gemischt 
dotonirt  €^H_,  schon  im  zerstreuten  Tageslicht  fast  augenblicklich  unter 
Ausscheidung  von  C  (Berthelot.  .1.  186U.  426;  C.  r.  50.  803; 
A.  116.  ll(j;  .1.  pr.  81.  (35;  Chem.  C.  1860.  565).  Einfluss  der  Masse  auf 
die  Chlorirung  A.  Römer  (.1.  1886.  3(j;  A.  233.  172).  Zur  Vereinigung 
von  CjH,  mit  Br  ist  das  Licht  eine  wesentliche  Bedingung  (Berthe- 
lot, J.  1869.  384;  Bl.  [2]  9.  372).  Durch  flüss.  Br  in  raschem 
Strome  geleitet,  bildet  CjH^  (aus  Ae.  und  nicht  voUstfliidig  gereinigt) 
bei  T. -Erhöhung  CjHjBr,i ;  bei  langsamem  Einleiten  kleiner  Vol.  des 
reinen  Gases  in  unter  H^O  kaltgeh  alten  es  Br  entsteht  C^HjjBr,.  Mit 
flQss.  Br  geschüttelt,  wird  reines  C^Hj  oft  erst  nach  einiger  Zeit  ab- 
wurbirt.  Mit  Cl  verpufft  C^H^,  rein  oder  mit  Anderen  Gasen  gemischt. 
nur  am  Licht,  entweder  sofort  oder  nach  einiger  Zeit,  unter  Bildung 
van  (.yi.Cl,  (Berthe!  ot,  J.  1865.  509;  A.  ch.  [4]  9.  12li; 
Bl.  [2]  5.  J)7;  C.  1866.  277;  Ch.  N.  13.  134).  Mit  J  verbindet  sich 
C^H^  durch  Einleiten  in  die  ätherische  Lsg.  zu  CjHjJ^  (Behrend, 
J.  1Ö(>4.  488;  A.  131. 122;  Chera.  C.  186Ö.  02;  Bl.  [3]  3.  287;  Phil.  Mag. 
[4]  29.  305),  bei  gewohnlicher  T.  und  im  Sonnenlicht  aber  nicht.  Bei 
15-  bis  20stündigem  Erhitzen  im  geschlossenen  Kohr  auf  100"  bildet 
eich  kryst ,  gegen  70"  schmelzendes  CgH-J^  (Berthelot,  J.  1864.  487; 

C.  r.  58.  977;  BL  [2]  2.  202;  A.  132.  "122;  J.  pr.  92.  419).  Mit 
konz.  HJ  verbindet  sich  C-H,  nur  sehr  langsam  (Semen off.  J.  1865. 
48G;  C.  r.  61.  646;  Bl,  [2]  5.  446;  Chem.  C.  VftCfa.  U^^-.  ^fexW^X^V 
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J.  1867.  344;  J.  pr.  104.  3011.  Von  ges.  wässeriger  HJ  wird  C^H,  bei 
gewöhnlicher  T.  nur  langsam  absorbirt  uul-er  Bildung  Ton  CjH,,2H.I. 
welches  bei  182''  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist.  Mit  IIBr  bildet  C,H,, 
bei  KH)"  wahrscheinlich  OjH2,HBr.  Die  entsprechende"  Cl-Verbiudung 
ist  fast  8t«ts  in  dem  aus  der  Cu- Verbindung  gereinigtem  C,H,  vor- 
handen  (Berthelot.    J.  1864.  487;   C.  r.   58.  977;    Bl.  [2]   2.  202; 

A.  132.  122;  J.  pr.  29.  419;  Chem.  C.  1H(i4.  Hn'.i;  Fhil.  Mag.  [4J  29.  :^05  ; 
Reboul,  J.  1872.  a04;  C.  r.  74.  <i47).  C,II,  bildet  mit  0  ein 
explosiven  Gemenge.  Druck  des  detonirenden  Gemisches  15,29  Atm., 
woraus  sich  berechnet  die  Verbrennungs-T.  3210  bis  4951*^  und  spes. 
Würnie  80,37  bis  97,52  (Berthelot  und  Vieillo,  J.  1884.  90;  C.  r. 
98.  54.J,  001 ;  Bl.  [2]  41.  .^54).  Einflutw  von  gUlhendem  Pt-  und  Pd- 
Draht  auf  trockenes  und  feuchtes  CM1„  euthiilteuiles  Gemenge  von  U 
und  Kohlenwasserstoffen  Caquillon  (j.  lS7S.  :Ui7;  C.  r.  86.  1197;  87. 
795K  Schüttelt  man  C^H^  mit  einer  stark  alkalischen  wässerigen  L^. 
von  KMnO^  unter  allmählichem  Zusatz  des  KMnO^  und  guter  Kühlung, 
so  enthält  dos  Filtr.  dip  K-Salze  der  Oxalsäure,  Ameisensäure  und  COj. 
von  denen  Oxalsäure  als  direktes  Üxydationsprodukt  betrachtet  werden 
kann:  C,Hj  +  0,  =- C.HjO  (Berthelot,  J.  18(i7.  ^H.5;  C.  r.  (H.  M; 
Spl.  5.  95:  J.  pr.  101.  278;  Chem.  C.  1807.  727).  Mit  CrO,-Lsg.  gibt 
CjHj  je  nach  der  Konzentration  Ameiaßnsiiure  -|-C0,  oder  Blsaig- 
stture  (Berthelot,  J.  1870.  411;  Bl.  |2l  13.  193).  Mit  Ozon  gibt 
C.H,  CO,  und  HCOOH  (Mailfert»  J.  1882.  224;  C.  r.  94.  860,  1186), 
Mit  Luft  explodirt  C^H^  bei  Gegenwart  glühender  Metalle  (Fe.  Pt.  Pd>. 
die  hierbei  auf  Weissglut  erh.  werden  (Bellaruv.  1.  1885.  Otto;  C  r. 
100.  1 400).  Mit  N  gemengt  verwandelt  sich  CjH,  unter  dem  Kinfluss 
des  elektrischen  Funkens  nlluiVUilich  in  HCN  nach :  CjHj  -|^  N,  ^^  2  HON 
(Berthelot,  .1.  18(i8.  300;  Ä.  ir»ü.  60;  Z.  IH(J9.  129).  C,Hj  bildet  mit 
NHj  beim  Durehleiten  durch  ein  glühendes  Kolir  Pyrrol  und  NH,CN 
(Dewur,  .1.  1877.  UW).  Mit  HCN  bildet  CH^  beim  Üurthleiten  durch 
glühende  Rühren  PicoUo  (Ramsaj,  J.  1877.  4:i6;  Phil.  Mag.  151  241|, 
was  jedoch  von  LjubawJn  nicht  bestätigt  werden  konnte  {.|.  1885.  66Ö; 

B.  188.'».  481).  Verhalten  gegen  Antimonchlorid  Berthelot  und  Jung- 
fleiach  (.T.  1869.  ^85:  C.  r.  69.  542;  B.  1869.  500;  Spl.  7.  252; 
Z.  1869.  68i.  Subanejeff  (J.  188^.  500:  A.  216.  251),  Berthelot 
und  Juugfleisch  (J.  1883.  TjOO;  C.  r.  96.  542).  Palladium chlorid 
wird  leicht  von  C,H.  reduzirt  (Gore,  J.  1883.  -.im;  Ch.  N.  48.  295 1. 
Einwirkung  auf  Hg-Salze  Kutscherow  (.T.  1883.  512;  Ch.  C. 
1883.  2:t:  J.  1881.  ;i4ü;  B.  1881.  1540).  Bildet  beim  Einleiten  in  sie- 
denden S  Thiophen  (V.  Meyer,  B.  1883.  21701.  Einwirkung  auf  K 
und  Na.  Bildung  von  Kalium-  und  NatriumacetvlUr  und  von  Kalium- 
und  Natriumkarburet  Berthelot  [J.  1866.  514;  Ä.  ch.  [4]  9.  385: 
A.  138.  245;  139.  150-  J.  pr.  98.  241,  298),  Ueber  die  Einwirkung 
von  COCl,  Berthelot  (J.  1870.  415;  Bl.  [2]  13.  9;  A.  156.  216), 
auf  Essigsiiureanbvdrid ,  Chloressigsäure  Prudhomme  (.1.  1870.  438; 
A.  156.  127;  Z.  1870.  it79),  auf  Aldehvd  Zeisel  (J.  1878.  371;  A. 
191.366).  Verhalten  gegen  H,SO^  Berthelot  (J.  1860.  427),  Lage:- 
mark  und  Bltekoff  (J.  1877.  3fj2;  B.  1877.  037).  Zeisel  (J.  1878. 
371;  A.  191.  306),  Lagermark  und  Eltekoff  iJ.  1879.  555;  B.  187». 
093).     Verbindet  sich   mit   Blutfarbstoff   in   ühnlicher  Weise    wie   CO 

(Biatrow  und  Liebreich,  J.  1868.  822-,  B.  1868.  220).     C,I1,  wird 
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bei  hoher  T.  sehr  leicht  zersebct  unter  Bildung  von  Benzol  und  ver- 
wandter Kohlenwasserstoffe  (Berthelot.  J.  1866.  515;  C.  r.  62.  905, 
947;  A.  139.  272;  .T.  pr.  98.  287;  C.  r.  63.  479.  MS;  A.  14t.  173, 
180).  Beim  Erhit«eu  eiues  Gemeujjes  von  Aethyleu  mit  C^Uj  bilden 
sich  verschiedene  KohlenwasserstoflFe  (Crotonylen  etc.)  (Berfchelot. 
J.  1866.  51Ö),  ebenso  mit  Butylen.  Ämylen  etc.  (Prunier,  J.  1879. 
äl8),  Propylen.  Hierbei  bildet  sich  Isopren  CjH^,  das  sich  durch  Kon- 
densation in  Terpilen ,  ein  Terpen .  umwandeln  lUsst  (Berthelot, 
J.  1885.  ÜÜ8:  Ä.  cb.  [(i|  ix  VM;  Bouchardat.  J.  1875.  889).  Der 
H  des  Cj,H^.  hat  sauren  Charakter  und  wird  beim  Durchleiten  des 
Oases  durch  auimouiakaliäcke  MeUUlsulzlsgii.  durcli  Cu,  Ag.  Hg  ersetzt, 
unter  Bildung  unl08t..  beim  Erhitzen  auf  weniger  als  100"  und  durch 
Schlag  explodircnder  Niederschläge.  Diese  Metallvcrbindungon  können 
mit  Metnllsalzen  das  Metall  austauaeben.  Durch  Säuren  wird  der 
KohlenwHsserst^^ff  in  Freiheit  gesetzt  (Böttger,  A.  109,  3.51;  eingehend 
darüber  Berthelot.  d.  1866.  508;  Bl.  [2]  5.  191;  Ä.  140.  314; 
Chem.  C.  1866.  85ö>. 


Kohlenstoff  und  Sauerstoff. 

C  bildet  mit  0  zwei  Verbindungen:  CO  Kohlenoxyd:  00,  Kohlen- 
dioxyd, KohlensUuxe.  Kohlen säureanhvdrid. 
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CO;  MG.  27,93;   lOtt  Thle.  enthalten  42.85  C,  57,15  0. 

Geschichtliches.  CO  wurde  zuerst  von  Lasonno  (M^iu.  Paris 
Acad.  177(i>  durch  (Jlfllmn  von  ZnO  mit  Kohle  erhalten.  Die  nähere 
Erforschung  und  eigentliche  Entdeckung  desselben  ist  jedoch  den  wieder- 
holten Angriffen  Prißtley's  jjjegen  die  antiphlogiatische  Theorie  zu  ver- 
danken, Schon  in  seinem  Seudsclireibeu  an  die  damals  noch  lebenden 
Gründer  der  antiphlugiHÜsiCJien  Chemie  war  es  einer  Heiner  Huuptfiin- 
wtirfe  gegen  dir  neuere  Chemie,  dass  sogen.  Frischscblii<ken  (Pinerv 
einder)  oder  Hauimerschlng  mit  tsorgialtig  getrockneten  Kohlen  vermischt 
in  der  Glühhitze  brennbare  Luft  im  grflssten  Ueberfluaae  entwickeln, 
statt  dnss  sich  nach  Lavoisier's  System  unter  diesen  Umständen  ledig- 
lich koblensaures  Gas  bilden  sollte.  Dieser  Einwand  gegen  das  anti- 
phlogistische System  l>ereitete  den  ÄnhiSngern  Levnisier's  grosse 
Schwierigkeiten  und  sie  vermochten  in  der  Tbat  zunächst  nicht  deu- 
setben  zu  besHtigen.  Ade  bemerkt,  in  seiner  Widerlegung  Pristley's, 
„es  sei  bekannt,  daas  Kohlen  den  II  halsstarrig  zurückbehalten,  viel- 
leicht sHi  es  unmtiglicli ,  ihn  auf  andere  Art  gänzlich  zu  scheiden,  als 
wenn  man  ihn  nöthigt,  eine  neue  Verbindung  einzugeben,  daher  könne 
CS  nicht  übcrriLSchen,  dass  Kohle  mit  Hammerschlag  eine  gewisse  Menge 
bn-nnbare»  Gas  ( Kohlenwasserstoff  ist  gemeint!)  zugleich  mit  dem  kohlen- 
sauren Gas  entwickelt."  Dieser  auch  ftlr  die  richtige  Erkenntnis»  der 
Kohlenwasserstoffe  Überaus  verwirrend  wirkende  Gegengrund  wurde 
indess  von  Pristley  1800  überzeugend  zurückgewTLftWftt  msA  «d^miv.  "^«t». 
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Woodhouse,  einem  ».ifrigen  Vertheidiger  der  franzSsischen  Chemie, 
iils  uustatfchuft  bel'uudcu.  Die  Entdeckung,  daaa  eij  ^jicb  uu  eine  neue 
brennbare  Gasart  handelt*,  macht*  1801  Cruickshank,  als  ihm  die 
Abhnndlimg  Pristicy's  zu  Gesiclit  kam.  ,Aus  diesen  Versuchen  lässt 
sich  achliesaen.  diiss  1.  alle  Metalloxyde,  welche  die  Kothglühliitz«  ver- 
tragen .  mit  Kohlen  gemischt  in  dieser  Hitze  nicht  bloss  kohlensaures 
Öoa,  sondern  auch  sehr  viel  brennbares  Ga«  entwickeln,  daas  2.  die- 
jenigen Metallozyde.  welche  ihren  0  am  schwersten  fahren  lassen,  da« 
mciäte  brennbare  Gas  geben,  indes»  diejenigen,  welche  es  am  leichtesten 
Iiergeben,  verhnltniasinäsBig  das  meiste  kühleiiaaure  Gas  entbinden,  und 
dass  :t.  das  kohlensaure  Gas  hauptsächlich  zu  Anfang  des  Prozesses, 
dagegen  das  meiste  und  reinste  brennbare  Gas  zu  Ende  desselben  Ubpr- 
geht."  Seine  eigenen  Versuche  zeigten,  dass  der  Körper  ein  Oxyd  in 
ijasform  sei,  „welches  sicli  zum  kohlensauren  Gas  gerade  so  verhalten 
muss,  wie  iSalpetergas  zu  Salpetersäure"  und  das  er  .gasförmiges 
Kohlenstofioiyd  l^aseous  oxydc  of  carbon)"  nennt.  Er  ermittelte,  dass 
es  aus  C  und  O  besteht  und  auch  bei  der  Zersetzung  von  CO^  in  sehr 
hoher  T.  durch  Stoffe «  die  eine  grosse  Verwandtschaft  zum  0  haben, 
entsteht. 

Die  Bestätigung  dieser  Entdeckung  wurde  von  Guy  ton,  Desor- 
mes  und  Clement  (Gilb.  9.  SH»;  Ä.  eh.  38.  285)  gegeben,  und 
letztere  imtersuchten  die  neue  Verbindung  sehr  ausführlich  (Gilb. 
9.  40!)). 

Bildung.  Bildet  sich,  wenn  Kohle  oder  C-haltigc  Körper  bei 
ungeuUgHndem  Zutritt  von  0  verbrennen,  oder  wenn  CG«  durch  glühende 
Kohlen  reduzirt  wird.  Hierbei  hängt  jedoth  lüe  ßildung  des  CO 
ttehr  von  der  T.  ab.  Während  bei  niederer  T.  sttts  CO^  überwiegt, 
bildet  sich  bei  AVeissglut  fast  ausschliesslich  CO  Ivergl.  Barreswil, 
J.  1854.  290;  .1.  ph.  {■■i']  25.  172).  C0„  wird  auch  durch  Cu  und 
andere  Körper  hei  höherer  T.  reduzirt  (vsrgl.  Limpricht  in  FehlingV 
Handwb.  3.  104^).  Durch  Dissociation  entsteht  CO  bei  gewöhnlicher  T. 
durch  Einwirkung  des  elektrischen  Funkenstrornes  auf  CO^  (W.  Henry 
Daltnn,  A.  W.  Hofmann  und  Buff,  J.  18H0.  28;  Ä.  113.  140; 
Ueville.  J.  1865.  61;  C.  r.  60.  317;  Berthelot,  HI.  13.  1,  (m. 
[1870];  A.  W.  Hofmann,  B.  23.  [2]  33031.  Bei  1300"  dissociirt  CO, 
theüweise  zu  CO  -  0  (U.  DeviUe.  C.  r.  59.  873;  J.  1863.  31).  Bei 
der  Heduktion  von  Oxyden  durch  Kohle  eiitstt-ht  CO.  wenn  die  T.  hoch 
genug  ist  So  bildet  sich  CO  durch  Einwirkung  von  Was-serdampf  auf 
glühende  Kohlen  neben  H  (Cloment  und  Desormes;  Gilb.  9.  423). 
Nach  Long  <A.  192.  288}  bildet  sich  zunächst  nur  CO,,  Hie  dann  erst 
zu  t.'O  reduzirt  winl. 

Bei  der  Gewinnung  von  V.  As,  K,  Na.  Zu,  Fe,  Ni  etc.  entsteht 
CO  und  es  findet  sich  daher  insbesondere  in  den  Hochofengasen 
(Bunsen,  F.  Ä.  46.  1S*3;  50.  81:  vergl.  auch  in  R.  Wagner'a  Tech- 
nologie die  unter  Theorie  des  Hochofens  angegebene  Literatur).  CO 
bildet  sich  nach:  CO..  +  H.S  ^  CO  +  0,0  H- S  beim  Durchleifcen 
von  COj  mit  H,S  durch  glühende  Röhren  (Köhler,  B.  11.  205).  In 
geringer  Monge  bildet  sich  CO  auch  bei  der  Oxydation  von  Pyro- 
^allussäure .  Gallussäure  und  Gerbsäure  in  alkalischer  Lsg.  durch  den 
M  fier  Luä  (BoussJQgault,  J.  1862.  50.5;  A.  eh.  [3]  H«.  295;  J.  1863. 
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389;  C.  r.  57.  885;  F.  Calvert,  J.  1863.  389;  C.  r.  57.  873;  CIo6z, 
J.  1803.  389;  C.  r.  57.  8751. 

Darstellung.  Man  erh.  OxatsiiurR  »der  ein  oxalsaures  Salz  mit 
konz.  HjSOj  und  leitet  das  sich  entwickelnde  Gosgeracnge  von  CO  und 
CO,  zur  Entft:ruuQg  der  letzteren  über  pul verfiir inigen  gelüachten  Kalk 
oder  durcb  Natronlauge.  Man  erb.  Ameisensäure  mit  konz.  H^SO^  oder 
besser  ein  ameisensaures  Salz  ( anieisensaures  Blei)  —  letzttri-'s  trocken  — 
wobei  direkt  reines  CO  entweicht:  HCOOH  =  H,0  +  CO.  Man  erh. 
l  Tbl.  fein  gepulvertes  gelbes  Blutlaugensalz  mit  9  Thln.  konz.  HjSO^, 
wubei  man,  sobald  die  FlUsa.  zu  schäumen  beginnt,  das  Feuer  entfernt. 
Das  sich  entwickelnde  Gas  leitet  man,  da  es  nach  Grimm  und  Ram- 
dohr  fJ.  1856.  4:38;  A.  98.  127)  zuerst  etwas  SO,  und  CO^  enthält, 
durch  Natronlauge.  Die  Reaktion  verläuft  nach;  FeK^lCN)^  +  *»HjSOj 
+  61LO  =  0CO4  2^S0, +  FoSO,  +  3(NHj,SO^  (Fownes,  liul. 
Mag.  .J.  24.  21;  A.  48.  ^8).  Durch  Reduktion  von  CO,  mittelst  Zn 
bei  schwacher  Glühhitze  im  Vcrbrcnnungsrobr  (Noack,  B.  16.  75). 
Man  erb,  ein  Gemenge  vi>n  Zn-Staub  und  •\  Thln.  Kreide  massig  stark 
(H.  Schwarz,  B.  19.   IUI). 

Eigenschaften.     Farbloses,  gerucblosea  Gas,  entzündlieh,  ver- 
brennt mit  schön  hellblauer  Flamme  zu  CO,.     Es  unterhält  selbst  die 
Verbrennung  nicht.     Lässt  sich  bei  einem  Drurk  von  2790  Atin.  noch 
nicht  verdichten  (Nattcrer,  J.  1854.  88;  A.  W.  12.  198).    Dehnt  sich 
CO  unter  3»)0  Atm.  Druck   bei   einer  T.  von  — 21»"   plötzlich   aus,    so 
bilden   sich    durch   partielle  Verflüssigung   intensive  Nebel  (Caillctet, 
_         .1.  1877.  t>8;   €.  r.  85.  1217:    Wroblewsky  und  Olszewsky.    F.  Ä. 
■        [2]  20.  25«).     Siedet  unter  760  mm  Druck  bei  —190".  erstarrt  unter 
"         100  mm  Druck    bei    — lOt»"  (Wroblowsky.   M.  6.  237).     Siedet   bei: 


Druck 

T. 

35,5  Atm. 

139,5 

ikritiuifanr  Paukt) 

35.7     . 

145,3 

23,4      - 

147,7 

21,5      , 

148.8 

20,4     , 

150,0 

18,1      , 

152,0 

Druck 

T. 

16,1  Atm. 

154,4 

14,8      , 

155,7 

16,3     , 

158.2 

4,6     , 

172.6 

1,0      . 

190.0 

Vakuum 

2U.U 

{ErsUming&pBiaki ) 

Zwischen  —139,5  und  190*  ist  das  HUss.  CO  durchBichtig  und 
farblos.  Evakuirt  man  langsam,  so  erstarrt  es  zu  einer  durchscheinen- 
den, festen  Masse,  bei  raschem  Evakuiren  schneeig.  Bei  Druck- 
erböhung  auf  I  Atm.  scbrailzt  «s  wieder  (K.  Olszewsky.  J.  1H84. 
371;  C.  r.  99.  7061. 

SQ.  0,il674.  Molekularwärme  0,0686  K  (RegnauU),  0,0678  K 
fWiedemann).  Verljreunungs wärme  699  K  (Dulong,  C.  r.  7.  871, 
1838),  .'>25  K  (Grassi.  .1.  pr.  36.  103.  18451,  ii8H  K  (Andrews, 
PhU.  Mag.  L3J  32.  321,  1848),  081,7  K  (Berthelot,  Ä.  eh.  [5J  13. 
11,  1878),  683  K  in  der  «calorimetriscben  Bombe  *■  auf  konstanten 
Dmck  berechnet  (Berthelot,  A.  eh.  [5J  23.  177,  1881),  Ö6,8  K 
(Thomsen.  Therraochem.  Unters.  2.  284),  Ö79,6  K  (Thomson),  in 
runder   Zahl   (iSO  K  (Oatwald.    Lehrb.  2.    I.  173).     ß^iu^^-sR-iacßo» 
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aus  CO  +  0  =  CO,  4  680  K  und  C-i-20  =  C0,  +943  K  folgt 
C-f  0=^C0  -f263  K  (Ostwald  I.e.),  296  K  (Favre  und  Sübcr- 
mann,  A.  eh.  [3j  34.  450),  301.5  K  (Tlioraspn.  B.  1873.  ir,53|. 


Absorptionskoeffizient  a  in  H^O. 


1  eefiin^ien 


'<i  Tierechnet 


4tr, 


5,6 

8,6 

9,0 

17,4 

18,4 
22,0 


0,(127  IW 
O,026H.5.i 

0,023147 

0,U22907 


0,028G91 
0,027069 
0,0268.5" 
0.023642 
Ü,028414 
Ü,0228Ö!i 


+0,0000.55 
— 0,00005e 
+0,000002 
— Ü,000212 
+0,0UU2ä7 
— O,00OM4 


Hieriiiis  erhiili    mau   die  Interpol atiousfunnel :   a  =  0,0032874 

U,0008H>;i2t+ U.(J0001642U=':  diese  gibt  fUr  O  bis  20^ 


0,032874 
0,032074 
0,031S07 
0,030573 
0,029672 
0,029208 
0,028567 
0,027964 
0,027394 
0,026«.'J7 
0,02635:^ 


(Bunai-n,  A.  »3.  I] 


0,000800 
0.000767 
0,000734 

0,000701 
0,OOO(J09 
0,000030 

o.ooooai 

0,000570 
0,000537 
0,000504 


10 

0.026S5S 

11 

0.025882 

VA 

0,025443 

ly 

0,025037 

H 

0,024664 

\9 

0,024324 

16 

0,024017 

17 

0,023743 

18 

0,023501 

ly 

0,023292 

20 

0,0231 16 

0,000471 
0,000439 
0,000406 
0,000370 
0,000340 
0,000807 
0,000274 
0,000242 

O,O0020B 
0,000176 


Äbsorptionskoeffizient   i  In    Alkohol. 


1 

2,0 

2 

7,0 

3 

12.Ü 

4 

16,2 

6 

19,2 

6 

24,0 

Abweichung 
vom  Mittel 


0,20a56 
0,20526 
0,20416 
0,20566 
0,20341 
0,20452 


'0,00087 
+0,00083 
-0,00027 
+0,00123 
-0,00102 
+0,0000» 


Der  Koeffisdent  ist  daher  innerhalb  0  bis  25"  dcrsBlbi*  und  be- 
tragt im  Mittel  0.2U44a  iCarius.  J.  1855.  280;  A.  l>4.  135). 

Snectnim    Ciamiciiin   (M.  I.  630),   'Wesendonck   (P.  A.  [2] 
IZ  436). 
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Cbemisnbes  Verhalten.  CO  iat  »ehr  giftig  und  veranlasai 
Schwindel ,  Ohiiniacht ,  schliesslich  den  Tod.  Es  verdrängt  den  0 
aus  dem  Blut«  und  verbindert  mehr  und  mehr  dessen  Aufnahme  durch 
Bildung  einer  durch  denselben  nur  äusserst  schwierig  zersetzbaren,  in 
kryst.  Zustande  isoürbaren  Verbindung,  dem  Koblcnoxydhämoglobin 
(Hoppe-Seyler,  J.  1867.  80Ü).  Letzteres  ist  leicht  im  Spectralapparate 
nachzuweisen.  Die  zwischen  den  Linien  D  und  E  liegenden  Absorptions- 
banden des  Kühleu oxydhämoglobiiispectrums  verilndern  sich  durch  Zu- 
satz von  Srbwefelammonium  nicht,  während  die  ähnlichen  Banden  des 
Oxvhilmoglübins  hierdurch  in  eine  verschmelzen  (Vogel,  B.  1878.  235). 
Fe  absorbirt  in  dunkler  Rotbglut  4,15  Vol.  CO,  das  es  heim  GlUhen 
im  Vakuum  wieder  entlässt.  Ebenso  Ag  und  Au  frisch  aus  ihren 
Oxyden  reduzirt  («raham,  .1.  1866.  50:  Phil.  Mag.  [4J  32.  503).  Ge- 
schmolzenes Cu  absorbirt  CO,  gibt  es  aber  beim  Erkalten  wieder  ob 
(Caron,  J.  18(56.  2ryJ:  Cr.  63.  112fl;  vergi.  auch  Matthiessen  und 
Rüssel,  J.  lK6:i.  «47;  Phil.  Mag.  [4]  22.  81).  Leitet  man  über  fein 
Tcrtheiitcs,  durch  Reduktion  von  Nickoloxyd  durch  H  bei  etwa  400" 
erhaltenes  Nl  einen  langsaraen  Strom  von  CO,  ho  wird  das  Gas,  wenn 
die  T.  auf  etwa  100"  gesunken  ist,  lebhaft  absorbirt,  und  es  verflüch- 
tigt sich  eine  in  einer  Kaltem Ischung  kondensirbare,  bei  48"  siedende, 
farblose,  stark  lichtbrechende  FlUss.  von  der  Zusammen  Setzung  Ni(CO).,  ^ 
das  Kohlen  OS  yd  nie  kel  (L.  Mond,  E.  Langer  und  F.  Quincke,  B.  23. 
III.  628;  Soc.  1890.  1.  749).  Ganz  ähnlich  verhält  sich  reduzirtes 
Fe,  die  hier  entstehende  Verbindung  lässt  sich  jedoch  nicht  iaoliren 
(L.  Mond,  F.  Quincke,  B.  24.  2248).  CO  wird  von  einer  Lsg.  von 
Kupferclilorür  in  kon/..  HCl  oder  NU,  vollständig  absorbirt.  indem  eine 
in  farblosen,  perlglänzendeii  Blätteben  kryst.  Verbindung,  wahrschein- 
lich Cu^CljCO  +  ^H.O,  entsteht  (Leblunc,  C,  r.  30.  488).  Nach 
Thomas  {Ch.  N.  37.  ti)  eignet  sich  hierzu  am  besten  eine  Lsg..  dieji_  j^ 
man  folge ndcrmassen  bereitet:  f»  g  ki7Bt.  CuCL  werden  unter  Zusatz! 
von  20  ccm  konz.  ilCl  und  10  ccm  H,0  durch  Cu  reduzirt  und  hier- J 
auf  noch  3(1  ccm  Hj,0  liin?.ugi»fügt.  Die  Lsg.  entlägat  beim  Erwärmen! 
alles  CO.  Auch  mit  Platinchlorür  bildet  CO  eine  kryst.  Verbindung  \ 
(Schützenberger,  Cr.  66.  6ii6;  Cr.  70.  1134;  Ä.  eh.  [4]  21.  350; 
Spl.  8.  242).  CO  addirt  ina  Lichte  Cl  und  Br  unter  Bildung  von 
COCl,  und  COBrjt.  Bei  Einwirkung  des  galvanist-beu  Stromes  auf  CO 
bildet  sich  ein  braunes,  amorphes  Pulver  von  der  Zusammensetzung  C^O.,, 
llöäl.  in  HjO  und  Alk.,  unlösl.  in  Ae.,  das  sauor  reagirt  und  bei  300  bis  400" 
in  COj-l-CO  zerfällt  unter  Hinterlassung  eines  Riiuk.standes  von  der  Zu- 
sammensetzung C^O,  fBorthelot,  J.  1861. 107;  C.  r.  82.  1360;  J.  1876. 
215:  Bl.  [2]26.  102;  vtrgl.  auch  Brodie,  A.  114.  6),  CO  zerfällt  bei 
Glahhitze  in  Kohle  und  CO.  nach:  2C0  =  C-fC0,  (Deville,  J.  1H64. 
128;  J.  1865.  lil;  Berthclot,  A.  ch.  fO]  24.  126).  H,0-freie  HCN  ab- 
sorbirt in  der  Kälte  lebhaft  CO  und  entlädst  es  wieder  bei  gewöhnlicher  T. 
(.Böttinger,  B.  1877.  1 122).  CO  ist  bei  hoher  T.  ein  kräftiges  Reduktions- 
mittel (vergl.  die  in  Wagners  Uandb.  d.  Technologie  14.  Aufl.  S.  198 
nntor  Theorie  des  Hochofen prozesse 8  anget'Uhrte  Literatur),  wird  jedoch 
weder  im  zerstreuten  Tageslicht  noch  im  Sonnenlichte  durch  i)  oxydirt 
(Rcmscn  und  Southworth,  Sil).  Am.  [:i|  11.  136).  Durch  Chrom- 
ääureUg.  leicht  in  00^  Überzuführen  (Ludwig,  A.  162.  47).  Auch 
Untersalpeterräure  wirkt  oxydirend,  vorbindet  sicVi  jftÄoAi  ianvAi totsv^^VsÖl 

HimdbufA  der  Anorgwiiscliat  Cliemi«.    II.  'iÄ 
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TU  einer  sehr  flUcbtigtiD.  durch  U^O  leicht  zeraeizUcbeQ  Flflss.  (Hasen- 
bach.  J.  pr.  [2]  4.  I).  Bildet  mit  jUkalifln  direkt  ameispnsaure  Salze 
(Berlhelot.  .1.  1861.  107;  A.  97. 1:^5;  Geuther  und  Fröhlich,  A.  202. 
317).  Nfttriumamid  bildet Gyaiinatri um  (ReiletBln  und  Geuther,  .1.1858. 
U8;  A.  108.  88),  Magnesiumstickstoff  bei  heftigstem  Glöhen  CN,  MgO 
und  Kohle  (B riegleb  und  G  eu  t  her,  J.  1862.  103;  A.  123.  228). 
CO  wird  reduzirt  durch  K  und  Na  in  der  Glühhitze  (Gay-Lussac 
undThcuard.  Uecherches  l.  2f."(i).  Bei  80"*  verbindet  es  sich  mit  Kali 
zu  Kohlenoxvdkali  (Wabler,  A.  4«.  3R1 ;  Kabnemann,  J.  IHCA.  180; 
ßrodie,  A.'ll3.  ;i5B;  Lercb,  A.  124.  -20).  Metallisches  Fe  roduzirt 
CO  in  der  GUlhhitze  ^Stammer,  J.  1851.  307;  P.  A.  82.  135). 

Erkennung.  CO  wird  bei  der  Gasanalyse  durch  Absorptiun 
in  H'/l-haltiger  Lsg.  von  Ca,CIj  bestimmt.  Ucber  Nachweis  im  Blut 
a.  o.  Kleine  Mengen  von  CO  in  Luft  werden  bei  Abwesenheit  von 
H,S  und  NH3  durch  I'alladiumchlorttr  erkannt.  In  10  1  Luft  sind 
0,05  "loo  nachweisbar.  Kleinste  Mengen  von  CO  erkennt  man  auch 
durch  Uebertragung  auf  verdünntes  ßlut  und  spektroskopische  Unter- 
suchung des  letzteren. 

Kohlendioxyd. 

KohleusViure.  Kobleusäuruaubydrid,  Spiritus  sylvestris 
(Tau  Helmont),  Gas  sylvestre,  Fixe  Luft  (Black),  Kreide- 
^  aäure,  Acide  carbonique  (Lavoisier). 

CO,;  0=C=0;  MG.  43,89;    100  Thie.  enthalten  27,27  C,  72,73  Oi 

Geschichtliches.  Mit  der  einzigen  den  Alten  als  solche  bekannten 
Säure,  der  E.'^Ftigsäure.  bewirkten  schon  die  Israeliten  das  Aulhrausen  des 
Kalkes  (Spr.  Salom.l.  Plinius  rechnet  unter  seine  „spiritus  letales'  die 
natürlichen  CO,,-QueUen  Italiens.  Libavius  führt  den  säuerlichen 
Charakter  der  Mineralquellen  auf  einen  flüchtigen  Spiritus  zurück,  der  als 
begeiste indes  Prinzip  und  nicht  als  ein  ponderabler  Bestandtbeil  darin  ent- 
halten sei.  van  Helmont  (lhl7  bis  1044)  unterschied  von  der  gewöhn- 
lichen Luft  den  „Spiritus  sylvestris ',  der  nach  ihm  sich  entwickelt  aus 
kalkiger  Substanz  und  jSJkalien  mit  Sauren,  aus  brennenden  Kohlen,  bei 
der  Gährung,  und  der  in  der  Hundsgrotte  und  an  anderen  Orten  die  er- 
stickende Wirkung  ausübt^  femer  in  den  Wässern  von  Spaa  vorkommt, 
und  auf  die  Flamme  erlöschend  wirkt.  F.  Hoffniann  hält  die  Luft 
der  Säuerlinge  ftlr  eine  Säure,  weil  sie  blaue  Pflanzen  färben  riithet.  und 
weiss,  dass  sie  das  Fe  in  den  Stnhlwilssern  gelöst  erhält,  welches  bei 
ihrem  Entweichen  niederfiillt.  Haies  1727.  Boerhave  1732.  Vonel 
hielten  gegenüber  Hoffmann  CO,  mit  atmosphärischer  Luft  identisch. 
Black  zeigte  17'»7,  wie  die  chemischen  Eigenschaften  und  Wirkungen 
des  COj  auf  Athmung  und  Verbrennung  von  der  gemeinen  Luft  ver- 
schieden sind,  dass  dieselbe  Luftart,  welche  er  aus  kohlensauren  AJkalien 
durch  Säuren  entbinden  konnte,  sich  auch  bei  der  Gährung,  bei  der 
Verbrennung  von  Kohlen  und  bei  der  Athmung  bildet.  Als  das;  haupt- 
sächlichst« Kennzeichen  dieser  Luft  betrachtet  er  ihr  Vermögen,  Alkalien 
ieu  hiridpn  und  Kalkwasser  zu  trüben.  Von  ihm  stammt  der  Name 
,i£re  Laß".    Diese  f^enntnisse  wurden  WttgVwX  dev  Wirkung  Buf  AI- 
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kalien,  der  Bildung;;  bei  Gfihrung  nnd  Fäulniss,  ihrer  anti septischen 
Wirkung ,  des  Vorkomiuens  lu  der  Atmosphäre ,  üi  Miueriiiwfissern 
und  in  frisch  gelassenem  Rhite  erweitert  durcli  M  ac  b  r  i  d  e  (lTii4), 
Cavendisb.  Expcriraents  on  air  (Phü.  Trans.  I7t»()  und  !78'l|, 
Lane  17(J9,  Pristley  und  endlidi  durcli  Berginan,  welcher  eine 
sehr  Tollständige  Monographie  Über  diesen  Gcfi^enstand  gab  (Opusc.  1.  1. 
De  acido  aereo.  Ed.  U.  1788):  1.  Quid  per  aürem  fixuni  intelli- 
gatnr.  2.  Qu<jmodo  purus  adquiritur  aer  fixus.  3.  Qualitates  acidi 
gencralos.  4.  Aqua  aerata.  h.  Aer  fixus  saporc  gaudet  acido.  6.  Aer 
fixus  instar  acidi  debilis  reagit  7.  AJcali  vegetnbile  aeratuni.  8.  Alcali 
mincrale  aeratum.  9.  AJcaii  volatile  aeratunj.  10.  Terra  ponderosa 
aerata.  11.  Talx  aerata.  12.  Magnesia  aerata.  13.  Argillu  ueratu. 
14.  Ferrum  aeratum.  lö.  Zincum  iieratum.  10.  Magnesium  u^ratum. 
17.  Ataris  fixi  et  reÜquorum  metallorum  copuiationes  leutatae.  ^H.  Aerem 
fisun)  liquores  inHammabiles  avidt!  absorbent.  li'.  A6r  Kxuh  alcalibus 
putis  saluta  dejicit.  ÜO.  Äcris  fixi  attractiones  clcctivao.  21.  Aeris  tixi 
attractiones  electivae  duplices.  22.  APr  fixus  verum  est  aeidum.  2U.  Num 
aciditas  aeri  fixo  sit  essentialis.  24.  Acidi  oerei  gravitas  specifica. 
25.  AL-idum  aCreum  iguem  extinguit.  2(i.  Aciduiu  aereitm  atümalia  uecut. 
Bald  nach  der  Entdeckung  des  0  erkannt«  Lavoisier  17RI  die 
Natur  des  CO^:  .Bei  diesen  Versuchen  (Verbrennung  von  C)  verbindet 
»ich  der  suurt^erzeugende  Grundstoff  eine,-*  der  Bestandtheile  der  Lehens- 
luft (0)  mit  dem  Kohlenstoff  und  macht  damit  fest«  Luft:  der  Stoff 
des  Feuers  und  der  Wurme  hingegen,  der  andere  Be»tandtbeil  der 
Lebensluft,  macht  sich  mit  den  Merkmalen,  die  ihm  eigen  sind,  mit 
Warme  und  Litbt  los.  Das  Verbrennen  der  Kohlen  ist  aisu  ein  Spiet 
verschiedener  Verwandtschaftsstiifen  des  säureerzeugenden  Grundstoffs, 
es  beweist,  dass  der  sÜureerzeugeude  Grundstoff'  näher  mit  dem  Kohlt^n- 
stoff  verwandt  ist  als  mit  dem  Feuer-  und  W'ärmestnff;  noch  mehr, 
CS  beweist,  dass  die  Kuhlensäure  aus  der  Verbiuduiig  eben  dieses 
Kohlenstoffs  mit  dem  saure  erzeugen  den  Grundstoff  entsteht ;  ebenso  wie 
Vitriol-  und  Phosphorsüure  aus  der  Verbindung  des  Schwefels  und 
Phosphors  mit  diesem  Grundstoff  entstehen"  (aus  M^m.  de  l'acad.  r.  d. 
Sciences  17HL  448  bis  -1(17 ;  in  Cr.  A.  17SS.  [9]  552;  vergl.  auch  Lnvoisier, 
Cr.  A.  1788.  [10]  5ö).     {Zur  Geschichte  des  CO^  vcrgl.  auch  Kopp.) 

Vorkommen.  1.  Findet  sich  in  der  Atmosphäre  als  ein  ßestandtheil 
derselben  (siehe  Bd.  I.  S,  449).  —  2.  Findet  sich  in  sehr  grossen  Mengen 
im  Meerwiissfir  (O.  .Tacohsen.  J.  I«7(i.  214;  B.  IS7fi.  1798V  Hp^ultat* 
der  norwegisLihcn  Nordmcercxpeditiou  Über  den  Luft-  und  CÜ.,-Gohait 
des  Seewassers  Tarnoe  (.1.  lS7i».  1258;  .1.  pr.  [2]  I!».  404:  '20.  44). 
Daa  Auftreten  freier  GOj  gehört  zu  den  Ausnahmen,  gewöhnlich  ist 
weniger  CO^  vürhanden,  aU  die  Annahme  der  CO,-Verbindungen  als 
Dikarbonate  erfordern  würde  (W.  Dittmar.  J.  IH82.'  1<)40;  J.  Walther 
und  F.  Schirlitz,  J.  188(5.  2:UtJ;  Z.  geol.  Ges.  38.  MtJU  —  S.  Im 
Humnshodrn  und  in  der  Ackererde.  Untersuchung  des  rO.,-G«hnltes  der 
Bodenluft  E.  WuUny  (.1.  1880.  mV;  Landw.  Vers.  25."  -.il-i;  Gh.  G. 
IH89.  IL  ;Uß:  Landw.  Vers.  3«.  1*)7),  J.  A.  Müller  (Ch.  G.  1H89.  IL 
947).  —  4.  Entströmt  an  vielen  Orten  als  solche  der  Erde.  Im  BroW- 
thal  am  Rhein,  im  Lahnthal,  Ema,  Pyrmont,  im  Kheinbett  an  vielen 
Stellen,  Rhenser  Brunnen  etc.,  besonders  beirtVhmV  ^%  %^vcv^».^Q^^te  W\ 


Neapel.  Fernae  in  Süilpersien  (H.  Winklehner,  Ch.  C.  1892.  ü.  750). 

—  5.  Tritt  in  allen  Stadien  der  vulkanisclien  Thätigkeit.  speziell  am 
Vesuv,  auf  (Diego  Franco.  J.  1873.  1229;  A.  eh.  [4]  30.  780).  In 
den  Eniptionsgasen  der  excentrischeii^  am  Fusse  des  Vesuvs  gelegenen 
Eruptionssteilen  tritt  CO,  nicbt  auf  (Diego  Franco  1.  c).  Die  noch 
thätigen  Vulkane  in  Amerika  atosaen  CO,  in  enormer  Menge  aus.  — 
fi.  Findet  sich  gelöst  in  allem  Quellwasser  und  Brunnenwasser,  und  ertheilt 
diesem  den  erfrischenden  Geschmack,  besonders  reichlich  in  den  .Säuer- 
lingen". —  7.  Eingeschlossen  in  Mineralien  meist  in  komprimirtem  odei 
TeidUssigtem  Zust^mdc  (Brewster,  Simmler,  Sorby,  Vogelsanff,' 
ßeissler).  Durch  Bestimmung  des  kritischen  Punktes  kann  CO,  als 
Einschluss  in  TJclen  Mineralien  nachgewiesen  werden  (W.  N.  Hartlev, 
J.  1876.  1215;  Soc.  1S7G.  |  IJ  137;  1876.  [2]  237).  ebenso  in  dem 
Quarz  und  Amethyst  vom  Unit  lA.  Karpinskij,  J.  1882.  1510;  Z.  kryst. 
ti.  *28l>).  —  8.  Im  Blute.  Sowohl  venöses  als  arteriellea  Blut  gibt  im 
luftleeren  Raum  CO,  ab  (Brande.  B.  J.  1.  124).  100  Vol.  ar- 
terielles Blut  enthalten  34,3,  venöses  43.5  Vol.  CO,.  Das  Blut  soll 
zwar  kein  freies  CO^  t^nthutten,  es  jedoch  ahsorhiren  können  (Gmelin. 
Tiedemann,  Mitscherlich,  B.  J.  15.  447).  Die  Anwesenheit  des 
CO,  im  Blut  beruht  auf  der  Anwesenheit  der  Alkalien  (P.  Bert,  .1. 
187H.  'm^;  C.  r.  87.  H2H).  Der  flüss.  TheU  des  Bhites  enthalt  weniger 
CO3  als  unter  gewöhnlichem  Druck  ges.  Serum  (Setsehenoff,  J.  18?8. 
i)9ö;  B.  1878.  417).  —  J».  In  chemisch  gebundenem  Zustande,  so  au 
MgO,  BaO,  FeO,  PbO  gebunden,  besonders  aber  an  CaO,  als  Kalkspath, 
Marmor,  Kreide,  Dolomit,  Magnesit,  Hpatheiaen stein,  Strontianit,  Zink- 
Bpath  etc.  In  diesem  Zustand  macht  CO«  einen  Haupibestandtheil  der 
festen  Erdrinde  und  des  Ackerbodens  aus.  Die  festen  Schalen  der 
Muscheln  (Austern),  Gehäuse  der  Schnecken,  die  Korallen  sind  wesent- 
lich CaCO^,  auch  die  Knochen  enthalten  CaCO,. 

Bildung.  1.  Durch  Oxydation  von  C  (Diamant,  Graphit^  Kohlel 
vergl.  daselbst.  —  2.  Durch  Oxvdation  von  CO.  Diese  kann  durch  einen 
glühenden  Pt-Draht  eingeleitet  werden  (Bungen,  J.  1867.  39;  P.  A.  131. 
161).  —  ''^.  Bei  der  Einwirkung  von  Wasscrdampf  auf  C  in  der  Olübhitze 
(Ä.  Naumann  und  C.  Pistor.  .1.  1885.  454;  B.  1885.  1647,  2724, 
2R04).  Es  entsteht  hierbei  zunächst  CO..,  welche  durch  weitere  Einwir- 
kung dfes  C  zu  CO  reduzirt  wird  i,T.  IL  Long,  J.  1878.  226;  A.  192.  288). 

—  4.  Bildet  sich  heim  üeiwrieiten  vun  SC)^  und  CS^  über  glühendes  Cu 
(A.  Eilsart,  J.  1885.  4.'>6;  Ch.  N.  52.  1H3),  ebenso  beim  Ueberleiten 
von  SO«  über  Kohle  bei  hoher  *1'.  (EiUart  l  c).  —  5.  Beim  Stoft- 
wechsel  der  Thiere  und  Pflanzen,  und  findet  sich  dann  in  der  Äthera- 
luft  (erste  Beobachtungen  vcrgl.  Geachicbtlichcs).  Die  ausgeschiedene 
Menge  ist  bei  Tag  und  Nacht  vtrachieden  (Cothupe.  B.  J.  20.  r«r»8 ; 
L,  und  E,.  Phil.  Mag.  14.  401).  Ein  ausgewachsener  Mensch  verliert 
täglich  27,8  Loih  C  durch  Haut  und  Lunge  in  Gestalt  von  CO,  (Liehig, 
B.  J.  23.  602;  Thierphysiol.).  An  sich  selbst  fanden  Brunner  und 
Valentin  (B.  J.  24.  663:  Pharm.  Centn  1843.  757  und  765)  8,Ö 
bis  11g  weggegangenen  0  pro  Stunde,  die  ausgeathmebe  Luft  entbot 
im  Mittel  0,8.'Slt)  Vol.  COj  für  jedes  Vol.  0.  (Vergl.  femer  über  die 
BiJduDg    von  CO^    beim   Athmen  Charling,    B.  J.  23.  602;    Andral 

,und  Gav&rzet,    B.  J.  24.  663).     In  VÜ»uzÄa   kummt   freie  CO,   als 
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Resultat  der  inneren  Oxydation  vor  (Berthelot  und  Andr^.  J.  1885. 
1789;  C.  r.  10!.  24).  —  6.  Bei  der  Gährunj?  und  Faulniss.  Die 
alkoholiscbo  OähruDg  dos  Zuckers  unter  dem  Eiutluss  der  Hele  vor* 
läuft  nach  der  Gleichung  C,;H,,Ofl  ^  2C^H.0H  -(~  2C0,.  Es  bilden  sich 
dabei  jedoch  Nebenprodukte  (Glycerin,  Bemsteinsäure  etc.),  durch  welche 
das  Mengenverhültniss  der  gebildeten  COj  etwas  verschoben  wird.  Auch 
bei  anderen  GähninRen  (schleimige  Gühning,  Glycerinji^hrung  etc.)  tritt 
COj  als  Ilauptprodiikt  auf.  Das  aus  SUmpfen  aufsteigende  Gas  be- 
steht hauptsilchlich  aus  €H^  und  CO,  xu  ungefähr  gleichen  Tlieüpn 
(P.  und  A.  Tbenard,  J.  1873.  118;  C.  r.  7ti).  -  7.  Aus  kohlen- 
sauren Salzen  durcli  Dismiciation  bei  hoher  T.  CaCO^  zersetzt  sich  beim 
GlQhen  in  CaO  und  CO,.  Das  Nähere  über  d^n  Gleichgewichtszustand 
nach  der  Berechnung  von  Le  Chatelier  vcrgl.  AUgcmeiuer  TWl.  — 
BaCO.,  wird  in  einem  mit  Holzkohle  gespeisten  lilühofen  beim  Ueber- 
leiten  eines  trockenen  indifferenten  Gases  zersetzt.  Die  Mininial- 
spannung  des  CO^  beträgt  22  mm  Hg  (Isambert,  .1.  1878.  124;  C.  r. 
86.  .383).  —  8.  Aus  kohlensauren  Salzen  in  der  Glühhitze  unter  dem 
Kinfluss  anderer  Korper.  Aua  glühendem  Ba('()i  und  K..CO,,  wird  durch 
Wasserdampf  CO^  unter  Bildung  von  BaO  oder  KOH  ausgetrieben. 
Beim  Kochen  einer  wässerigen  Lsg.  von  K^CO,  entwickelt  sich  ebcufallfl 
COj.  Eine  geringe  Menge  wird  auch  schon  bei  gewöhnlicher  T.  au«- 
gctriebcn  (U.  Rose,  J.  1852.  3U5;  P.  A.  86.  9W.  279;  A.  8-1.  215). 
Aus  CaCO;^,  FeCO^,  MgCO^  wird  durch  SiO^  unter  Mitwirkung  viin 
siedendem  H^O  CO,  ausgeschieden,  aus  MgCO,  treibt  schon  siedendes 
H3O  CO^  aus  (G.  Bischof.  J.  IH5(».  79il;  Verh.  der  rhein.  Nuturf. 
Ges.  Bonn  1849;  J.  Min.  1841».  725).  —  9.  Aus  kohlensauren  Salzen 
in  Lsg.  H^O  treibt  auä  Karbonaten  fast  aller  Metalloxyde  eine  gewisse 
Menge  CO,  aus,  welche  dann  durch  H3O  ersetzt  wird  (H.  Rose,  J.  W'il. 
300;  1852.  305;  P.  A.  82.  545;  J.  pr.  53.  114;  A.  80.  231;  V,  A.  85. 
107;  J.  pr.  55.  295;  A.  84.  107;  P.  A.  85.  304;  J.  pr.  55.  458;  A. 
84.  212).  Bildet  sich  entsprechend  dem  Massen wirkungsgcsct?:  beim 
Hindurchleiten  von  H^S  durch  gelÜsUt  kohlensaure  Salze  (Henry, 
B.  J.  6.  92;  Joum.  chim.  m^d.  1,  257,  328).  Gelöster  doppelkohlensaurcr 
Kalk  giebt  an  der  Luft,  wenn  mehr  als  zwei  bis  drei  Zehiitnusendstel 
in  der  Lsg.  anwesend  sind,  CO,  ah  und  CaCO^  scheidet  sich  ab.  Be- 
tragt die  Menge  ein  Zehn  tausendstel  oder  weniger ,  so  wird  selbst  im 
Vakuum  kein  Cü^  abgegeben  (Bineau,  .1.  1857.  H5:  A.  cb.  [3]  51. 
200).  —  10.  Aus  kohlensauren  Salzen  wird  CO*  durch  stärkere  Säuren 
Tollständig  ausgetrieben  (vergl.  UarsteUung).  In  der  Natur  wird  aus 
OftCOs,  FeCO,,,  MgCO-,  durch  SiO,  und  siedendes  H^O  CO,  ausgetrieben. 
Finden  sich  nämlich  Kalksteinlager  und  quarzhalttge  Ge:*teinü  in  der 
Tiefe  von  8500  m,  wo  nach  df^m  Gesetz  der  T. -Zunahme  im  Krdinnern 
schon  Siedehitze  herrscht,  und  tritt  H^O  zu,  so  muss  hier  CO,  ent- 
bunden werden ;  dies  kann  aber  schon  innerhalb  des  Thonschiefer- 
gebirges  der  Fall  sein  (Bischof,  J.  1850.  700;  .1.  Min.  1H49.  725). 
Das  in  den  Karbonaten  gebuudene  und  das  zur  Kohlenbildung  ver- 
branchte  CO,  soll  einst  vollständig  in  der  Atmosphäre  enthalten  gewesen 
sein  (T.  Sterry-Hunt.  J.  1878.  I28i>;  C.  r.  87.  452). 

Darstellung.   CO,  wird  durch  Zersetzung  von  Karbonaten.  Kalk- 
spath,  Kreide,   Marmor,   Magnesit  durch  Glüh«»,  t^«*:  \aik.\.  Vs..^^  ^  «!^*e:c 
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HCl  in  den  gebräuchlichen  Gasentwickehingsapparaien  dargeat^Ut.  ün- 
reinigkeitcn  beseitig  ninn  je  nnch  umständen  durch  Waschon  des  Qases. 
mit  >Jj,()  (lin.  H^SÖj),  NailCO,  {HCl.  ILSO,).  durch  KMnO,  (H,S  undl 
Kohlenwasserstoffe).  Das  aus  Kreide  oder  Kalkstein  durch  venK  Hj,SO^ 
tilitwickeltf,  wideriicla  riecbeude  CÜ^,  wird  geruchlua  duj-ch  Leiten  übor 
Holzkohle  (Stenhouse,  J.  1858.  70;  A.  106.  125;  D.  14«.  461; 
J.  Förster.  J.  1871).  1107}. 

Zur  r>ar.'*ti*l]uiig  rriner  CO,  empfiehlt  H.  Reinsch  (J.  1863.  145) 
den  Kalkstein  oder  Dolomit  vorher  schwach  zu  glQhen,  so  dnss  nur  die 
bituniiuüsun  Bestund Iheile  zerstört  wird«n.  Zur  iJarsttdlung  reiuer  CO, 
tropft  man  eine  Lsp.  von  NaHSO^  auf  Marmor  in  Stücken  (H.  Born- 
träger,  Ch.  C.  189Ö.  I.  1173:  Fr.  29.  14U).  Ein  sehr  reines  Gas  erhält 
man  durch  Zersetzung  von  Na^CO^  mit  verd.  HjSO,.  Um  Inrtfrcie» 
Gas  zu  crliftlten ,  schmilzt  man  ein  Oeiueiigc  von  K^COg  und  Na^CO,, 
und  wrmdet  davon  grobe  .Stücke  zur  Zersetzung  an.  Apparat  von 
Kreusler. 


Physikalische  Eigenschaften.    Farbloses,  durchsichtiges  GasJ 
nicht  brennbar,    welches    bei    niederer   T.    und    hohem  Druck  sich  zu 
einer    farblosen ,    leicht   beweglichen    FIübs.    verdichten   lässt,    die    bei 
weiterer  Abkühlung  zu  einer  eisartigen  oder  schneeigen  Masse  eratairt. 

Kompression  des  Gases.  COj  folgt  wie  SO,  bei  vermehrtem 
Druck  nicht  dem  M  ario  tte'scben  Gesetz  (Ba ron  \V  red  b;  B.  J. 
21.  74 ;   vergl.  auch  Atom ge wich tsbcstinimung  von  C).     COj   ist  nach 

Begnault    stärker    kouipressibel    als    der   Funktion   -^^^ 1^0 

(Mariotto's  Gesetz)  entspricht.     Der  Ausdruck   Ist   einer  verwickelten 
Funktion  des  Druckes  und  der  T.  gleichzusetzen.    Fflr  dieselbe  gilt  die 

Intüniolutiüusformel  — ^  =  1  +  A(m— 1) -[- B(m— U*.  worin  m  das  Ver-, 
in 

dichtungsverhSJtniss ,   r  das  Verhältniss  der  Druckkräfte   bedeutet  unc 

die  Koeffizienten  A  und  B  folgende  Werlhe  erhalten: 


log. 


3,9310399 
e,8G24721 


Hieraus  ergeben  sich  für  das  Verdichtungsverhiiltuias  m  folgende 
Druckkriine : 


m 

Atm. 

m 

Atm. 

m 

Atm. 

1 

I.OOOOO 

B 

7,519.11; 

15 

i:i,iä69& 

2 

1.9  »292 

U 

K.Ü'flVJ 

le 

18,t)2(t08 

:l 

y,Ö4S7H 

10 

1i.-^.''i-j(l 

17 

U,Ö4771 

■i 

3,t>ü7;it; 

II 

liK'T,::.]:, 

18 

1&,3.M48 

b 

A,H2"m 

12 

ii>,^ii.;j4 

19 

10,03733 

ß 

.%742flß 

I» 

n.ti.'..'-4i 

20 

IfIfTOMO 

n 
4 

6,63&8& 

13 

12,4^18 

/Jl0ffD»aJt.  J.  tS47.  135;  IUI.  etc.  Parii  IfSU.  ä2Q\. 
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Abweichung  vom  Mariotfcd'schen  Gesetz. 


1" 

um 

1550,63 


l'V 


1,00722 


(Regnanit,    J.  1K63.  89;    IUI.  cte.).     Bei    8,5'^    und    Anfangsdrucfc 

71,537  ist  -H^=  1,00061,   bei   98,9"  und  71,053  Druck=  1.0026, 

bei  9,0"  und  72,055  Druck  =  I,O0f.i;  bei  08,4"  und  72,100  Drucke 
1,0021,  so  duää  COj,  bei  100"  nur  wenig  vom  Mario tte'schen  GeseU 
abweicht  (Amagat,  J.  18B».  70;  C.  r.  «8.  1170). 

Berechnung  der  Zusammendrückbnrkeit  des  CO,  bei  100"  aus 
Angaben  Regnaulfs  P.  Blaaerna  (.1.  1865.  41;  P.  A.  126.  594; 
J.  1869.  70;  C.  r.  69.  132). 

Setzt  man  deu  Auädehnungskoefiizieiiten  der  Luft  =^  0,00367,  so 
prhliU.  man  filr  CO^  bei  0"  ((,003724,  bei  50^»  0.003704.  bei  100« 
0,003695,  bei  150»  0,003600.  bei  200«  0,003687.  bei  250"  0,003082; 

P  V 

nir  die  ZusammcndrUckbarkcit  — ^ —  erhält  man  bei  8*  1,0005,  bei  50" 

1,0080,  bei  100"  1,0023,  bei  150"  1.0014,  bei  200"  1,0008,  bei  250"» 
1,0000.  Demnach  nimmt  mit  wteigender  T.  die  Abweichung  vom 
Mariotte'schen  Gesetze  regelmäsüig  ab,  wie  der  Ausdehnungskoeffizient, 
welcb  letzterer  seineu  Greiizw«rt!i  naliezu  in  demselben  Munieni  er- 
reicht, in  welchem  das  Gas  dem  Mariotte'schen  Gesetz  zu  folgen 
beginnt  (E.  H.  Ainagat,  J.  1871.  55;  C.  r.  73.  183).  Zusiunmen- 
flrürk barkeit  und  Verhältniss  zum  Mariotte'schen  Gesetz  vergl.  auch 
Mascart  (J.  1874.   I7S;  C.  r.  78.  617;  P.  A.  153.  149). 

Für   das  Verhalten    von  CO,    in  Bezug   auf  Druck.  Vol.  und  T. 

T  c 

kann  man  folgende  Formel  aufstellen:  p=:U ^—  _  _l'[vV'  wo- 
rin Rt  c,  a,  ß  konstant  sind.  Für  die  Atm.  als  Druckeinheit,  für  daa 
Vol.    des    COg    unter    dem    Druck    von    1    Atm.    und    der   T.    0"    ist 

R  =  i'^^6^2  ^  0  003688,  c  =  2,0935,  a  =  0,000843,  ß  =  0,000977. 

" 
Wählt  man  dagegen  als  Druckeinheit   den  Druck  von  1  kg  auf  1  qm 

und  als  Volumeneinheit  1   cbm,  indem  man  dabei  voraussetzt,  dass  die 

betrachtete  Menge  CO^^lkg  sei,    so   wird  R=^  19,273,  c  =^  5533, 

a=r  0,000420,    ß  =  0,000494   (R.   Claus  ius,   J.    1880.    50;    P.   A. 

[2]  9.  337). 


Pi^ 

■ 

^ 

öwefSo^^ 

■ 

^^H 

H                BeziehuDg  zwischen  I) 

ruck,  Vol 

und  T.  von  CO,:            ^^M 

^B                                                       Volumen  bei  komtUDtom  Druck.                                             ^^^^H 

■ 

Volriiiüna  bei                                             ^^^^| 

^H 

P 

^^^^^1 

I 

18.5» 

49.5" 

99.8' 

^^H 

■ 

10 

9250 

^H 

■ 

12,5 

7320 

7000 

— 

^^^^1 

^^H. 

15 

6140 

6350 

65S5 

^^H 

^^H 

20 

4420 

4600 

4775 

^^H 

^^H 

3.% 

32G0 

3555 

3760 

3880                 ^^M 

^^H 

30 

2645 

2880 

3065 

3220                 ^^H 

^^H 

35 

2190 

2410 

2590 

2740                 ^^H 

^^H 

40 

1780 

2065 

2245 

^^H 

^^V 

45 

1500 

1785 

läQO 

2100                ^^H 

^^m 

SO 

1595 

1560 

1765 

1900                ^^H 

^^m 

55 

— 

IStiO 

1609 

1720                  ^^H 

^^M            Vi 

60 

— 

1200 

1425 

1565                  ^^H 

^^m 

65 

— 

1055 

1280 

1415                   ^^H 

^^M 

70 

— 

935 

1170 

^^M 

^^m 

75 

— 

880 

1075 

1195                 ^^H 

^^m 

80 

— 

745 

— 

^1 

^^B 

85 

— 

650 

— 

1045                         ^M 

^^m 

90 

— 

600 

— 

995                 ^^M 

^^m 

iOO 

" 

" 

" 

910                 ^^H 

^^^H                                            Dnick  bei  koitftant«m  Volumen.                                        ^^^^H 

^^1 

iJrucke                                                             ^^^^B 

^^^^^^B 

V 

^^^1 

^B 

IB.:." 

49."."       1        r^[l.8'' 

183.8*                        M 

^^H 

UOM 

BS 

-  '  J 

^^H  ' 

lÜOOO 

3^ 

— 

— 

^^H 

flOOO 

10,S 

10,7 

— 

^^^^1 

^^1 

acwo 

11,5 

12,0 

— 

^^^^M 

^^H 

7000 

13,0 

13,5 

14,0 

^^M 

^^B 

8000 

1S,05 

15,65 

16,30 

16,75                 ^^M 

^^M 

5O0O 

17,75 

18,45 

19,0 

19,50                        ■ 

^^m 

40CK) 

21, S5 

22,55 

28,55 

24,85                 ^^M 

^^M 

3500 

24,10 

25,S5 

26,65 

^^H 

^^m 

3000 

27,40 

21»,00 

30,55 

32,00                 ^^M 

^^m 

2500 

3], 50 

3:1.85 

3ii,05 

^^M 

^^H 

20OO 

37A'i 

40,90 

443 

^^H 

^^m 

1500 

44,75 

51,25 

57,75 

^^H 

^^B 

1000 

-~ 

tf7.20 

— 

^^H 

V                    Als  Aiifaiigsvülumeu  wird  dasjenige  betrachtet,    welchtfH  daa  Gas     ^M 
H         bei  7t>0  mm  und  der  T.  des  Versuchs  emnimmt.     Dio  in  den  Tabellen      H 

■  aufoefOhrten  Vol.  V    sind    mit   10~^    zu    multiplizircn    (F.   R.   Uoih,      ■ 

■  J.  fSSO.  57;  P.  A.  [2]  11.  1  bis  36).                                                  ^M 

KoblendioxT^,  Eigenscbaften. 
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Zusammendrückbarke  it  von   CO. 


1)  V 

W«tthe  von  — ^ 


zwiscbeo  39,40 
und  1>2,10  Atm. 


34,9' 
39,8 
49,9 
70,1 
100,1 


1,687 
1,312 
1,19B 


Bwiscbea  157,S0 
und  328,y0  Atm. 


0,549 
0.562 
0,002 
0,701 
0,929 


zwischen  32H.90 
und  418.40  Atm. 


0,804 
0,815 
0,821 
0,840 
0,870 


(E.  H.  Amagat.  J.  1880.  63;  C    r.  »0.  995). 


Anfangs- 
druck 


0,7&& 
1,445 

2,850 


D  V 

Werthe  van  — *- — ■  fOr  t  =  2v,  bei 


Pi»i 


50' 


1,0037 
1,0075 
1,0145 


lOO" 


300" 


riOO" 


1.0021 
1,0044 
1,0087 


1,0009 
1.0025 
1,0040 


1,0003 
1,0013 
1,0020 


(E.  H.  Amagut,  J.  1881.  68:  C.  r.  93.  306). 


Verdichtung,  Siedepunkt  und  Schmelzpunkt.  CO^  lüast 
sich  bei  3"  unter  71'  Atm.  Druck  zu  einer  FlUss.  kondensiren,  wobei  das 
Gas  nicht  mehr  dem  Mariottc^schen  Gesetz  folgt.  Die  nach  der 
Dichtigkeit  des  Ouses  berechnete  Anzahl  Atm.  ist  gerinf^er  äl»  die  am 
Manometer  sich  a.nzeigende. 

Zwischen  0  bis  30*^  dehut  sich  das  Öüss.  00^  um  dus  Fttcfzig' 
fache  ans.  Wird  flüss.  CO,  auf  die  Kugel  eines  Weingeistthermometera 
gebracht,  so  zeigt  dieses  —75"  (Thilorier,  B.  .1.  15.  107;  J.  pr. 
o.  109).     Die  Dampfspannung  beträgt  bei 

—20  0  30" 

20  3(i         73  Atm. 

Wird  äUsH.  CO,  in  einem  feinen  Strahl  gegen  ein  Alk.-Thermo- 
meter  gespritzt,  so  zeigt  dieses  — 00^  Wird  das  flUsa.  CO^  mit  Ae. 
gemischt,  &o  sinkt  die  T.  noch  tiefer  und  man  kann  Hg  leicht  ge- 
frieren lassen.  Durch  Spritzen  eines  Strahles  flüss.  CO^  in  ein  Glas 
erhält  man  es  fest  (Thilorier,  B.  J.  16.  85;  J.  pr.  6.  70).  Die  Dampf- 
spannung beträgt  bei 

0  8,3  19  30" 


3G 


45 


60 


75  Atm. 


Durch   ZusaU   von   viel  Ae.  kann   man   mit  festem  COj  — 98,;i* 

erbalten.     Mit  Alk.  erhält  man  — 8P,   im  Vakuum  —93,3  (Mitchel, 

B.  J.  22.  75;  A.  37.  345).     S.  bei  767,3  mm  Hg  —77.92",  —77,75*, 

-TS.lii"  (Rügnault,  J.  1850.  37;  A.  eh.  [3]  2G,  257;  C.  r.  28.  325; 

P.  Ä.  77.  99;  J.  pr.  47.  188). 
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Kohlenstoff. 


Die  Formel  für  die  Spannkraft  F  der  Dämpfe  log  F  =  a-(-ba*'*'*' 
-|-cP'+"  erfordert,   für  COj    die   Konstanten  a  =  -^5,6771989,    b^ 

—2,2651888,  c  =  +0.6888035,  log  «  ^  1,9947089,  log  ß  =  1.9910406, 
woraus  sich  die  folgende  Tabelle  berechnet. 


Spann 

kraft  des 

COj  (berechnet). 

^ 

t 

mm  Hg 

Atm. 

t 

tum  Hg 

Atm. 

2,*;  f 

13007,02 

17.13 

i:." 

3^047,80 

59.17 

-20 

lol  42,44 

13,98 

20 

44710,58 

5834 

—15 

17582,48 

23.14 

25 

50207.S2 

66.07 

—10 

20340.20 

2«.76 

30 

3Ö  119.05 

7334 

—5 

2UilM 

S0.Ö4 

35 

52447,30 

82.17 

0 

•ifiÖOe.dO 

.H.MO 

40 

t>9184,45 

01,08 

+5 

:i075:!,so 

40.47 

4.'i 

70314,60 

1007,41     j 

10 

ä4498.0S 

40.05 

i 

(Regnautt.  J.  1HÖ3.  (i*j:  iUl  etc.) 


t 

Atm 

l 

Atm. 

t 

Alm, 

t 

Atm. 

-97,4« 

1.14 

—30,0" 

15.45 

—80* 

1,00 

-54'» 

6.46 

-70.e 

2,28 

—  17.8 

2a,84 

—74 

1,55 

—50 

630 

—59,4 

4,60 

— &,Ü 

33,15 

—70 

2,08 

-44 

8.72 

—45.6 

830 

O.Ü 

38,50 

—74 

.1,10 

— W 

10,25 

— (iO 

3.yo 

—M 

12.70 

[Fara 

day,    Tran» 

1845.  1 

155). 

(CuiUet 

et,  Arch.  ( 

c  Gen.  187 

3. 66. 16). 

Kritisehi-  Daten:  t=^-:U,l,  «  =  7:^,0;  t  =  -a0,92,  k  =  77,0 
(Andrews,  J.  IS7Ü.  26;  Trans,  of  R.  soc,  [186H]  159.  583;  ibid.  166 
[1876]  4.31;  E.  Heiiborn,  0.  7.  201);  t  =  — 32,0,  «  =  77,0  (Snr- 
rau,  C.  18H2.  281);  C.  r.  JH.  7181 

Die  Verfltlssigunp  von  CO.  erhalt  durch  Beimischung  von  Luft 
eohr  häufig  eiun  Von^ögening  (C'ailletet,  .1.  1880.  -45;  C.  r.  90.  210). 
BezUglicli  (los  Verhaltens  riorartiger  QasgemeDge  muss  auf  physika- 
lische Werke  verwiesen  werdeu. 

SG.  (O^n  im  Mittel  1,3825  und  1,3819  (Marchand.  J.  1847. 
39;  J.  pr.  44.  H8;  A.  68.  202).  1  1  CO^  wiegt  bei  ü«  und  760  mm  Hg 
1,977414  g  (Kcj,niault,  .).  1847/48.  390;  }U\.  etc.  151);  dieselbe 
Grösse,  korrigirt  für  das  Verhaltmss  0:H  =  15,88,  gibt  1,52897 
(Craffta,  Ch.  C.  1888.  994;  C.  r.  106.  162).  SG.  bei  — 23«  0.057, 
bei  -1-0,5^  0,0083,  bei  +15,7"  0,171,  bei  30,2"  O.a^O  (Cailletet  und 
Mathias,  J.  1886.  65;  C.  r.  102.  1201).  Ausik-bnungskoeflfizienk 
«  =  0,0037060  (JüUy,  .T.  1874.  29;  P.  A.  1874.  82).  SG.  des  Alias, 
bei  0"  0,83,  bei  ÜO^'  0,60,  bei  —20"  0,90  (Thilorier,  B.  J.  16.  85; 
.1.  pr.  6.  70);  bei  0»  0,93.  bei  6,4'  0,8525,  bei  10,6''  0,853,  bei  20.0» 
0,7385  (Mitchel,  B.  J.  22.  75;  A.  37.  3.54):  bei  -34«  1,057,  bei 
—1,6«  0,910,  bei  +22,2«  0,726  (Cailletet  und  Mathias,  J.  1886.  65; 
C.  r.  i02.  12021 


Eoblendioxjdr 
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I 


FlUss.  CO,  ist  zusammeudrück barer  als  andere  FlUsa.  (Matterer, 
J.  1851.  09;  A.  W.  5.  351). 


Ausdehnung  des  flüss.  CO,. 


-10 
0,9517 


0 
1.()(t(H) 


fio 

1,0585 


-1-20'' 
1,1457  Vol. 


SG.  ftlr  0«  0,9470  (Andreeff,  J.  1809.  20;  A.  110.  I;  A.  eh. 
[3]  54.  317). 

FlöBS.  CO,  im  Glasrohro  erstarrt  in  einer  Mischung  von  Ae.  und 
fester  CO.  (Mitchel,  B.  J.  22.  75;  A.  37.  354).  CO,  eratarrt 
unter  Umständen  farblos  und  durchsichtig  (Faraday,  B.  J.  25.  23; 
Ch.  G.  55.  56;  Loir  und  Driou,  J.  1861.  108).  Mit  Ae.  verdampfende 
feste  COj  zeigt  -78.20»  (Hegnault,  J.  1850.  37;  Ä.  ch.  L^^J  26. 
257;  C.  r.  28.  325;  P.  A.  7?.  99;  J.  pr.  47.  188).  Sied,  der  festen 
CO,^-  78,2»  (Berthelot.  J.  1878.  30;  A.  ch.  [5]  14.  442). 

Spez.  W  arme  bei  konstantem  Druck  0,2104,  bezogen  auf  gleiches 
Gewicht  H^0=  1,  0,3308,  bezogen  auf  gleiches  Vol.  H.ü=  1  (Ueg- 
nault,  J.  IS53.  79;  C.  r.  36.  076;  F.  A.  89.  335;  "D.  128.  285; 
Ä.  88.  184  ;  .T.  1863.  84 ;  n6l  etc.);  im  Mittel  zwischen  —30  bei  +10» 
0,18427,  -j-lO  bi.s  100"  0,20240,  +10  bis  20Ü'*  0.21Ü92. 

Die  spez.  Wärme  ist  desto  grösser,  je  weiter  man  die  T.-Grenzen 
wühlt.  Bezeichnet  man  mit  X  die  Wärmemenge,  welche  man  der  Ge- 
wichtäeiiiheit  CO^  zuführen  mu8.s,  um  ihre  T.  von  0"  auf  t"  zu  erhöhen, 

BO  ist:  X:=at-f-bt*  +  ct'   (a,  b,  c  kann  man    nach    den   mittleren 

gl 

spez.  Wärmen  bestimmen).    -5—  ist  dann  die  wahre,  elementare  spez. 

öt 

Wärme.     Es  berechnet  sich   dann  flir  -tt- 

t=0     0,1870  fc=100     0,2145  t^200     0,2396 

(Uegnauit,  J.  1863.  80;  R^.  etc.). 

Das  Verhältnis»  der  spez.  Wärmen  bei  konstantem  Druck  zu  der 
bei  konst.  Voi.  -^=1.29   (Jamin   und    Richard,   .T.    1870.  87; 

C.  r.  71.  330).     -^  =  K  =  1,3052    im    Mittel    von    zehn    Versuchen 

(W.  C.  Röntgen,   J.  1873.  50;    P.  A.  148.  580).     ^'  ^  K  =  1,299 

(Ämagat.  J.  18T3.  58;  C.  r.  77.  325);  bei  100"  1,28212.  bei  0» 
1,81131  (Wüllner,  J.  1878.  73;  P.  A.  [2]  4.  321).  K=^  1,2053  bsi 
33,7  bis  9,4"  und  einer  Drnckhöho  Ton  27.82  bis  75,80  mm  Hg 
(P.  A.  Müller.  J.  1883.  137;  P.  A.  [2]  18.  94). 

Verdanipfungswärnie  Reguuult  (J.  1871.  00).  Erstarrungswärmo 
0,318.  AbsorptiouswUrme  für  1  ccm  0,319  bis  0,303  (Chappuia, 
J.  1883.  143;  P.  Ä.  [2J  19.21). 

Wärmekapazität  bei  konstantem  Vol.  und  sehr  hoher  T.  Ber- 
khelot  und  Vieille  (J.  1884.  183;  C.  r.  98.  770,  9&'l\. 
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Verdömpfungswärme  L  des  flUss.  CO,  in   der  Nähe 

il  L'  s    k  r  i  t  i  s  c  li  0  II    Punktes. 


t 

Cal.  gef. 

CaL  ber. 

t 

Cal.  gef. 

Oal.  ber. 

0,65" 

■50,7« 

51,05 

•28,13'' 

ig^ss 

18,34 

12^ 

44,97 

46,23 

29,85 

14,40 

ll,t^ 

1M6 

39,92 

40,30 

30,59 

7,26 

7,01 

22.04 

31.80 

S2,00 

30,28 

a,72 

4,61 

26,35 

22,50 

22,80 

4 

Cal.  ber.  sind  uach  der  Forme!  berechnet  L'^;  118.4850^1— t)  — 
0.4707(31 -t)'.  Beim  kritisclifin  Punkt  wird  L  =  0  (E.  Mathias, 
Ch.  C.  1889.  n.  780;  C.  r.  109.  470). 

Bildungäwürmo  sielie  Verbrennuii^swürrae  von  C. 

Diffusion.  CO^  diffundirfc  durch  enge  Kapillarröhren  mit.  der 
Öeschwindigkeit  0,72  (0  =  1).  Durch  eine  0,5  uim  dicke  Graphitplatte 
unter  einem  Druck  von  100  mm  Hg  verhielten  sich  die  Diffu.sionszeiten 
(0^1)  COg^  1,1886.  Ebenso  bei  einer  2,2  mm  dicken  Bisquitplatte. 
Bei  einer  12  ram  dirken  Gipsplatfe  wich  die  beobachtete  DifFusiouszeifc 
sehr  von  der  berechneten  ab  (Grnhom,  J.  18Ö3.  10;  Phil.  Mag.  [4]  26. 
401t;  Proc.  K.  öoc.  12.  GU;  Ch.  N.  8.  79,  91;  C.  r.  57.  181;  P.  A. 
12U.  415;  A.  ch.  [^J  1.  154;  Fr.  2.  350). 

DifiFusiou  ohne  Scheidewand.  Es  enthielt  die  obere  Schicht  einea 
0,57  m  hohen  Glascylinders,  im  unteren  Zehntel  mit  CO,,  oben  mit  Luft 
geflillt,  nach  Min.: 

5         7         10        15        20       40        80  Min. 
0,3Ü     0,96     1.51     1.69     2.55     5,37     8.75  CO.j  in  VoI.-> 

Mittlerer  Weg  in  der  Minute  73  mm  (Graham,  J.  1S63.  10;  I.  c). 
CGj  diffundirt  nicht  durch  glühendes  Pt  (St.  Claire-Deville.  ,1.1863. 
23;  C.  r.  56.  977;  Spl.  2.  387),  leicht  durch  trockene,  nicht  aber 
durch  mit  11,0  getränkte  Gypsröhren  (C.  11.  Matteucci,  J.  1863.  23; 
C.  r.  57.  251;  Brimraeyr,J.  1857.  9;  üi»s.  Milnthfu  1857). 

Diffussion  durch  H,0  und  Alk.  DÜFusionskoettizient  ftlr  CO,  tind 
HjO  =  1,4,  für  CO,  und  Alk.  2,7  in  24  stund«;,^  (J.  Stephan,  J.  1878. 
46;  A.  W.  [2J  77.  371).  Diffus ionskoeffizienten  bei  verschiedenen  Tn. 
A.  T.  Oberraavcr  (J.  1880.  64;  A.  W.  12]  81.  1102;  J.  IK82.  82; 
A.  W.  [31  85. '147,  74S);  K.  Walt?.  (.).  1882.  81 ;  P.  A.  [2]  17.  201); 
a.  Htlfner  (J.  1882.  H4;  P.A.  [2]  16.  253);  A.  Winkelmann  (J.  1884. 
138;  P.  A.  [2]  22.  I). 

ReibungskoeffizieutO.  E.Meyer  (J.  1871.45;  P.A.  143.  14); 
Wiedemanii  (J.  1878.  75);  O.  Schumann  (J.  1884.  87;  P.  A.  [2]  23. 
:553);  8.  W.  Hnllmann  (J.  1886.  85);  Pagliani  und  Bat  teil  i 
(J.  1886.  123:  P.  A.  f2|  Beibl.  10.  81). 

Verdichtung  an  hlankt-n  Gasflachen  Bunsen  (.1. 1883.  70;  P.  A.  [2] 
20.  545);  H.  Kayser  (J.  1884.  94;  P.  A.  [2]  21.  495;  23.  410);  Bun- 
sen (J.  1885.  62;  P.A.  [2]  24.321);  O.  Schumann  (J.  1886.  Ü5; 
P.  A.  [2]  27.  91);  H.  Krause  (Ch.  C.  1889.  I.  497;  P.  A.  [2]  36.  923). 

Schallgeschwindigkeit.  -1,8  (H  =  l)  (C.Bender,  J.  1873. 
7/  B.  t87S.  665). 


Kohlendioxid,  Eigenflchaftcn. 
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Wärmeleitung  WiakelmannU.  187«.  78;  1877.  98;  1878.  76; 
188:i.  116).     Wärmoleitung  ia  e/c«««  =  K. 


T.-Koeffizifmt  f  miA 


bei  0''=K(,  bei  100*  =  K,ui 

0,00003091  0,0000370  0,0022 

(L.  Gräfcz,  J.  18HI.  1099;  P.  A.  [2]  U.  232;  J.  1883.  116). 


Optische  Eigenschaften.     Brechungsindex: 

MitUeror       für  die  C-Liuie     für  die  E-Linie     für  die  G-Lir 

1,000449        1,000395  1,000450  1,000496 

Dispersion  nß  — Hc  =  <1.000014;  no  —  nc  =  0,000116  (Croulle- 
bois.  J.  1868.  122;  C.  r.  67.  092). 

Disporsioüsvcrmögen  A  ^^ — ;^  =  0.2214  (Croullobois,  J. 

1870.  170;  A.  eh.  [4]  20.  1:16).     Bei    Zugrundelegung   der  Cauchy- 

schen  Diapersionsfonuel,  wonach  der  Brechungsindex  n  =  A  1  1  +  -rg-  j, 

worin  X  die  WelienUinge   ist,   fand    sich   die  Eonstante  B   fUr  COg  =^ 
0,0052  (Mascard.  .1.  1874.  119;  C.  r.  78.  *379). 

Für  die  D-Linie  iiät  der  Brechungsexponent  von  COj  bei  21 "  bia 
zu  einem  Druck  von  19  Atm.  als  Funktion  des  Druckes  p  durch  die 
Formel   n—  1  =  0,03540  p(l  +  0,0076,^  p -|-  0,05  50  p')   ausgedrückt. 

n«_l 
wo  p  in  m  Hg  zu  nehmen  ist.     Die  Grösse  -  -,       .,    (Lörentz)    wird 

ausgedrückt  durch    "^^-V  =  *^'^3  3tJ0  p  (1  -f-  0,0075  p-f-  0,0^  49  p''), 

der  Brechungsindex  ist  bei  0"  und  760  mm  Druck  =^  1.0„  448  (J,  Chap- 
puia  und  Ch.  Kivifere,  J.  1886.  298;  C.  r.  102.  1461). 

Lichtbrechung  a   des   flCiss.  CO^. 


Dichte 

n 

1 

n— 1 
d 

1 

n-  —  I      I 

d'  +  2  ■  d 

d 

flürf».    OM'Ä 
«asf.    l..V>9 

1,1  äti 

1,0Ü0440 

15" 
15" 

0,-j:i7 
0,221 

Ü 

0.147 

2 

(L.  Blaekrode,  J.  18S4.  384;  Proc.  R.  Soc.  97.  )^S9), 

Spectnini  Ä.  Wallner  tJ.  1871.  162;  P.A.  144.481;  J. 1881.  123; 
P.A.  [2]  14.  355J;  E.  Wtsendouck  (J.  IH81.  123;  Proc.  K.  Soü.  32. 380). 

Die  Absorption  der  Sonnenstrahlung  in  der  Atm..  welche 
man  gewöhnlich  dorn  Wasserdampf  zuschreibt,  soll  von  C0„  herrühren 
(E.  Lecher.  J.  1881,  125;  A.  W.  [2]  82.  851;  J.  1882.  "114;  A.  W. 
[2]  86.  .^2). 

Absorption  von  strahlender  VVüruie  J.  G.  Keeler  {.T.  1884.  166; 
Sill.  Am.  [3J  28. 190);  W.C.  Röntgen  iJ.  1884.  167;  P.A.  [2]  23. 1,  259). 

Elektrischer  Widerstand.  Der  Widerstand  kompressibler 
Gase  gegen  den  Durchgang  des  Induktionsfunkens  wüßk^t  \\\  ^<i^T  ^&k^ak. 
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H,  >',  Luft.  0,  CO,  (E.  Villari,  .T.  1872.  106).  Dielektrizitätskonstante 
L.  ßoUzmaan  (J.  1874.  148;  A.  W.  [2]  69.  795);  Klomcncic 
(J.  1885.  226;  A.  W.  [2j  IM.  712).  Elektromagnetische  Drehunj^  der 
Polarisationsebeuü  für  Na-Licht:  CO.  =0,28\  bezogen  auf  0"  und 
760  ram  Druck  (H.  Becquerel,  J.  1880.   177;  C.  r.  90.  1407). 

Absorption  durch  FlUssigkßiteu.  CO^  wird  von  Tcrschie- 
denen  FiUss.,  H^O.  Alk..  Petroleum,  Salzlsgn.  absorbirt. 

Absorption  in  II^O  vergl,   .Wässerige  Kohlensäure". 

Absorption  in  Alk.  Chnmpaynerwwin  verliert  auf  4  Mol.  nur 
0,5  Vol.  CO,,  also  weniger  wie  H^O  (Couerbe,  B.  J.  1H42.  21.  121). 


Absorption   von   CO^  in   Alkohol. 

fp  r=  i.ifiwntrhtspiT'zcTit''  rirt  in  ii«>r  Miaohung  entbaUenea  COj) 


Speaififlche  Uewiohte 

p 

0.4^ 

17  ■* 

25" 

Drnck  35   Atm. 

Druck  55  Atm. 

nruck  tili  Atm. 

0 

0,S10 

0,795 

0,790 

10 

0.826 

0308 

0,790 

20 

0,841 

0,822 

0,808 

80 

0,858 

0335 

0318 

40 

0,874 

0,848 

0,827 

60 

0,890 

0,859 

0,836 

60 

0,899 

0370 

0345 

70 

0,916 

0376 

0352 

bO 

0,925 

0377 

0344 

90 

0,931 

0,«71 

0,«30 

100 

0.9»! 

0,841 

0,728 

(A.  BiQmcke,  .1.  t8N7.  79;  P.  A  [2]  30-  243). 

Absorption    in   wässerigem    AlkohoL 


t 

<.!pw.-",ii 
du»  Alk. 

Vol.-"/« 
dei  Alk. 

KoefÜzient 

20,3" 

1,07 

13 

Q,8C0G 

20,2 

r>,9ii 

7,4 

0,8C13 

20,0 

*i2,7fi 

27,7 

0,f4l0 

19,5 

2.^4« 

M,A 

0,791« 

19,2 

31,17 

37,Ö 

03012 

143 

32,03 

38,5 

0,8766 

183 

38,68 

47,l> 

0,8400 

80,1 

42,15 

40,5 

0,8773 

19,1 

49.00 

56,8 

0,9820 

183 

51,44 

59,24 

1,0065 

19,9 

71,00 

773 

I,2h30 

19,7 

78,10 

843 

1,7680 

204 

8.%30 

89,06 

1,9740 

173 

9531 

973 

2.0296 

303 

99,20 

99,5 

■i3553 

l&i7 

90,71 

99,8 

2.7193 
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Bei  28  V  hat  der  Absorption ski^^zionf;  ein  Miaimum,  ist  bei 
ca.  45"  gleich  dem  <Ifs  H^O  und  at<>igt  dann  zu  dem  des  absoluten  Alk. 
(0.  Müller,  P.  A.  [21  37.  21). 

Absorption  io  Chloroform. 

P  =i  Druck  io  i»m.     A  I.ÖMii)giikoeFGzient     S  ^  -n-  :  -^^. 
{8  »ollt«  nach  l>alton  =  1  sem.) 


r 

A 

s 

r 

A 

s 

3ti,57 

o,-2o;i7'; 

i 

441,90 

•.»,54481? 

1,0335 

73,^*2 

0,40927 

l,00ä3 

479.29 

2,758 

1,0327 

109.62 

0.ß20lG 

1,0153 

515,39 

2,869eC 

1,0842 

I44,9:( 

0,8a034 

1,02^2 

552,13 

8,17998 

1,0887 

ISS,?.") 

0,0449 

1,02(51 

589,2 

3,39003 

1.0326 

218,95 

1,2ÖW8 

1,02SG 

tt25,29 

3,6006 

1,0335 

a.vs48 

l,4ß75 

1,0309 

f)fi0,9 

3,81068 

i.aws 

293,15 

1,6847 

1.0:114 

t)94,98 

4,01638 

1,0372 

3ao,i 

1,B99I7 

l,o:J25 

730,81 

4,22446 

I,0:tH2 

3lf7,t}4 

2,1150 

I,üa2S 

702 

4,48757 

1,045 

404,4 

2,3ai03 

1,0345 

(Woukoloff.  Ch.  0.  1880.  IT.  366;  C.  r.  1Ü9.  62). 

Absorption  durch  Petroleum.  Bei  20"  1,17,  bei  10'  1,:U 
(St.  Guiwttscz  und  AI.  Walfiscz,  J.  1887.  5)0;  0.  1.  70). 

Absorption  in  Salzlösungen.  In  einer  15%igen  NaCl-Leg. 
ist  die  Abaorbirharki'it  nur  halb  so  grosH  als  in  H^O.  auch  in  phos- 
pborsfiurem  Natrium  und  Na^CO^  nimmt  der  Absorptionekoeffizient 
dts  CO.,  mit  steigeniiem  Salzgehalt  ab  (Fernet,  J.  185(>.  2Ü;( ;  A.  cli. 
47.  Mii);  Ch.  C.  185(».  8t>()).  CaSOrT^sg.  nbsorbirt  CO,  etwas  mehr 
als  H^,0.  aber  nach  dem  nämlichen  Geseb.  der  Veränderlichkeit  mit  T. 
und  Druck.  MgSOj-Lsg.  unterscheidet  »ich  wenig  von  H^Ü  bei  geringer 
Zeitdauer,  bei  längerer  Zeitdauer  wird  der  Unterschied  sehr  merklich. 
Der  Ahsorptiünskueffizient  ist  fOr  höhere  Drucke  kleiner,  für  niedere 
grösser  als  H,0  (J.  Buchanun.  .1. 1874.  43;  Proc.  R.  Soc.  22,  192,  4H3). 
Krböbung  der  Absorptionskoefäzieiiten  des  CO.^  durch  Salzlsgn.  nach 
Massgabe  ihrer  Verdünnungen  (J.  Setch6noff,  .1.  188(5.  111;  Bl.  [2J 
46.  821;  Ch.  C.  1888.  703;  Ch!  C.  1889.  I.  833;  Ch.  C.  1892.  I.  773; 
Ä.  ch.  [tj]  25.  22(i). 

Absorption  durch  konz.  II.SO,.  Schwefelsriurehydrat  soll 
94  Vol.-","  oder  7t>  Vol.-"/o  CO,  und  rauchende  ll.SÜ,  12&  Vol.-> 
bei  16^  absorbiren  (?)  (Gebr.  Rogers,  J.  1»47.  334;  Ch.  G.  1848. 
113.  477).  Dos  Gewicht  des  durch  HjSO^  (bei  Analysen  z.  B.)  ab- 
sorbirten  00^  kann  vt*niarljliissigt  werden  (Noak,  .1.  1847.  334;  Ch. 
G.  1848.67.  I). 

Absorption  in  Blut.  «^=1,15  bei  12"  iu  detihrinirtem  Blut 
(L.  Meyer.  J.  1857.  549;  P.  A.  102.  299;  Ch.  C.  1857.  578). 


Chemisches  Verhalten.    1.  Bei  hoher  T.  (Gleichgewichts- 
2uatand  zwischen  CO  und  0).    CO,  zeriUUt  beim  Dvctt'aaR.Vi.«;!^'^  V». 
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elektrischen  Funkens  in  CO  und  0  fPlücker,  J.  1858.  23;  P.  A.  105. 
67;  Buff  und  Ä.  W.  Hofmann  1860.  26;  A.  113.  129;  Berthelofc, 
J.  I8(i9.  11);  C.  r.  68.  10115,  1107).  Die  Zersetzung  erfolgt  leicht. 
aber  nur  theilweise.  In  einem  Versuch  waren  nach  72stündigcr  Ein- 
wirkung 28  Vul.-V  icersetzt,  das  Gtaa  bei-lond  aus  63,8  Vol.  CO,, 
24  Vol.  CO.  12  Vol.  0.  Wird  der  freigewordene  0  durch  P  absorbirt, 
so  ibL  die  Zersetzung  nach  24  Stunden  vollständig  (Üeville,  J.  1864. 
61;  C.  r.  60.  :n7;  A.  W."».  04;  J.  pr.  94.  :i27 ;  Dixon  und  Lowe, 
J.  1885.  2S8l.  unter  den  Zersetzungsprodukten  der  CO,  durch  den  elek- 
trischen Strom  soll  eine  reichliche  Mi;nge  O^  enthalten  sein  (P.  Haute- 
fcuille  und  ,T.  Chappuis,  J.  1880.  243;  C.  r.  91.  228).  Dissocürt 
auch  bei  der  duukleu  elektrischen  Entladung  (A.  Th^nard,  J.  1872. 
126;  C.  r.  74.  1280;  75.  118;  Jean,  J.  I87:i.  118;  C.  r.  76.  1015, 
1082,  120:i;  P.  und  A.  Th^nard.  .1.  1873.  118;  C.  r.  76.  .M7.  083, 
1048).  Dissocürt  beim  Erhitzen.  COj.  welche  mit  einer  Schnelligkeit 
Ton  7,83  1  in  einer  Stunde  durch  eine  auf  ca.  1300^  erh.  Porzellan- 
rohre (mit  Porzellansttickchen  gefüllt  und  in  einer  weiteren  Poraellan- 
röhre  befestigt,  die  ihrerseits  in  ein  eisernes,  mit  Thon  beschlagenes 
Ilubr  eingeschobeu  war)  striirate ,  lieferte  in  1  Stunde  20 — 30  ccm 
eines  von  KOH  nicht  absorhirbareu  Gasgenienges  von  der  Zusammen- 
setzung 0  =  30,0,  CO  =^62,3,  N  =  7,7  Vol.  Dieselbe  Menge  CO,  in 
derselben  Zeit  durch  den  kalten  Apparat  geleitet,  gab  ein  unabsorbirtes 
Residuum  von  nur  1,4  ccm,  14  Vol.  0  und  86  Vol.  N  enthaltend 
(Deville,  .1.  1863.  27;  C.  r.  56.  11»5;  A.  126.  184;  Ch.  N.  7.  229; 
C.  r.  56.  721t;  A.  127.  108;  Ch.  N.  7.  243). 

Tabelle  der  Dissociationsgrade  von  Cü^  aiehe  allgemeiner  Theil 
S.  204. 

2.  Wird  durch  Reduktionsmittel  reduzirt.  Durch  pordsee, 
srhwammiges,  aus  Oxyd  reduzirtes  Cu  wird  CO,  in  der  Hitze  reduzirt, 
sehr  wenig  durch  gewöhnliches  Cu  (E.  Lautemann,  A.  lOi).  301;  ,}. 
1858.  .')'.'6).  Keines  metallisches  (3u  zeraetxt  CO,  weder  in  dunkler,  noch 
in  heller  Kothglut,  wohl  aber,  wenn  das  Cu  Fe-  oder  Zn-haltig  ist 
(A.  Perrot.  J.  1858.  597;  C.  r.  48.  53;  A.  109.  304;  Lautemann. 
J.  1860.  68;  A.  113.  238).  K  bildet  bei  massiger  T.  nach:  2K-f-2CO, 
-|-H,0  =  KCH02-f  KUCOj  ameisensuures  und  »aures  kohlensaures  Kalium 
(H.  Külhe  und  R.  Schmidt.  .1.  1861.  430;  A.  119.  251).  Bei  hoher 
T.  durch  diffundircnden  £1  in  glühenden  Pt-Röhrcn  bildet  sich  CO 
(DeviUe  und  Troost,  ,1.  1863.  23;  C.  r.  56.  977;  ü.  171.  199;  Ch. 
C.  63.  1048).  Bildet  mit  CSj  Über  glühendes  Cu  geleitet  viel  CO 
(A.  Eilsart,  J.  1885.  4r)6;  Ch,  N.  52.  183).  CO^  wird  in  geschlossenen 
filasn'ihren  bei  Gegenwart  von  H.O  im  Lichte  nicht  reduzirt  (0.  Löw, 
J.  1868.  162;  SiU.  Am.  |2l  46.  363;  Bl.  [21  11.  228;  Z.  1868.  622). 
Metallisches  schwamm  förmiges  Ni  40  Stunden  in  COj  zur  schwachen 
Rothglut  erh.,  liefert  viel  CO  iL.  Bell,  J.  1871.  265;  Ch.  N.  23. 258.  267). 
Beim  Ueberleiten  vun  CO^  über  glühenden  Fe-Draht  bildet  sich  FeO 
und  CO  (Tissandier.  J.  1872.  246;  C.  r.  74.  531).  CO.  mit  phos- 
phorsaurem Natron,  FeSO^  und  H^O  in  ein  Glasrohr  eingeschlosseu, 
wird  auch  unter  Abscbluss  des  Lichtes  zu  CO  reduzirt  (Horsford, 
J,  1873.  266;  A.  AV.  (2]  67.  466;  B.  1873.  1390).  CO,  über  SnO 
leJeitet,  geht  in  der  Glühhitze  in  CO  über  (Wagner,  .1. 1879.  230,  1034). 
^eCJ,  reduzirt  CO^  in  der  GlüKbitz«  aucVt  bei  Gefi;cnwart  von  NajCO, 
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BU  CO  (Wagner,  J.  1879.  2;i0,  10^4).  Wird  durch  erh.  Zn-Staub 
zu  CO  reduzirt  (Nnak,  J.  1883:  331;  H.  Jahn;  E.  LudwiR,  ,1.  1883. 
331).  In  sied.  S  geleitet,  findet  keine  Einwirkung  sttitt  (Berthelot, 
.1.  1883.  3:33).    Wird  durch  glühendes  Mg  zu  C  reduzirt  (C.  Winkler, 

B.  23.  2t>42). 

3.  Wird  durch  die  grünen  Theile  lebender  Pflanzen  im 
Tageslicht  reduzirt.  Die  Zersetzung  des  CO^  in  der  Ptlimze  hut  ihr 
Maximum  an  der  Irrenze  von  (reib  und  Grün  (Oraper,  B.  J.  24.  1 ;  Lond., 
Eidinb.  und  Dubl.  Phil.  Mag.  2.3).  Auch  Wasserpflanzen  (.Potamogeton, 
Najas,  Ceratophyllum,  MyriophvUum,  ('onferreiO  zerlegen  Cü^  unter  0- 
'Entwickelung  rasch  im  direkten,  unmerklich  im  zerstreuten  Licht,  gar 

nicht  im  Dunkeln.  Dus  Maximum  liegt  bei  30'*  (01o6z  und  Oraiiolet, 
J.  1851..  5r.l:  C.  r.  31.  li2fi:  J.  pr.  :)2.  275;  P.  A.  32.  41).  AVirkung 
der  verschiedenen  Öpeetral färben  auf  die  COj-Zerlegung  der  Pflauzeu 
W,  Pfeffer  (.1.  1877.  180;  .1.  1873.  167;  Bot.  Ztg.  1872.  Nr.  23  bia  25; 
P.  Ä.  148.  86).  Zerlegung  des  CO^  durch  grüne  BliUter,  Hespiration 
der  LandpÜimzcu  J.  Böhm  (Ch.  C.  1874.  492,  r.n:3,  r.21).  Ohloro- 
phyllkömer  sollen  auch  ausserhalb  der  Zelle  C-O,  zerlegen  (P.  liegnard, 
J.  1885.  1797;  0.  r.  101.  1293).  Wirkung  des  Chlorophylls  C.  Timi- 
riazeff  (.1.  188.'».  1797;  C.  r.  100.  8ril).  Methode  zur  Beobachtung 
der  Assimilation  der  Pflanzen  und  einiger  sie  beeinflussenden  Momente 
Kreusler  (A.  188(>.  20119;  Laudw.  Vera.  32.  403).  Ueber  da.^  Ver- 
hältnis» zwischen  der  Intensitilt  der  Bestrahlung  und  der  Zersetzung 
von   CO,    in   den    Pflanzen   C.   Timiriazeff   (Ch.   C.    1889.- 11.   694; 

C.  r.  109.  37ft). 

4.  tJmsetzujigen  und  Verbindungen.  Beim  Ueberleiten  von 
trockenem  CO^  UberNaNlT,  bildet  sich  wenig  carbam insaures  Ammonium 
und  viel  rvaniimid  (Beilstein  und  Geuther,  A.  lOS.  88;  .1.  pr.  76. 
113;  J.  1858.  119).  Beim  Ueberleiten  von  CO.  über  reines  Na  und 
frisch  ausgeglühten  Quarzsand  bei  360"  bildet  sich  Na^CjO,.  Ebenso 
"bildet  sich  beim  Erhitzen  von  2  ''/digem  Natriumanialgam  in  CO, 
nach:  200^  +  2Na  —  Na.CjO^  reichlich oxalsaurea  Natrium  (Drochael. 
.1.  I8fi8.  S32;  A.  14(i.  140;  .].  pr.  104.  312;  Ch.  C.  I8(J9.  83(i).  Ein 
Gemenge  von  U„S  Und  C0„  durch  glühende  llöhren  geleitet,  zerlällt  in 
CO  und  S  (H.  Köhler.  J.  1878.  227;  K.  1878.  2üö).  Ein  Gemenge 
von  PH_,  und  00^  bildet  beim  Komprimiren  unter  starkem  Druck  eine 
zersetzlichc  Verbindung  (Cailletet  und  Bordet.  J.  1882.  14;  C.  t. 
95.  58).  Bildet  mit  trockenera  NH.,  durch  ein  glühendes  Rohr  getrieben 
Harnstoff  (W.  G.  Mixter,  J.  1883.  381;  Am.  4.  35).  Em  Gemenge 
von  SiFlj  mit  CÜj,  durch  ein  rothglUhendes  Glasrolir  geleitet,  bleibt 
unverändert,  ebenso  ein  Gemenge  von  PH^  mit  CO3,  ebenso  COj  und 
Kohlen wasserstoä'.  Si  verändert  CO,  nicht  (Gore.  J.  1884.  3(i7;  Ch.  N. 
50.  124).  Trorkenes  Cl  ist  auch  bei  hoher  T.  auf  trockenes  CO,  ohne 
Wirkung  (K.  Luüion,  Ch.  C.  1889.  180).  Einwii-kung  von  CO j  auf  KJ 
und  damit  bereitetes  ozonoskopisches  Papier  P  h  p  a  s  o  g  1  i  (.1.  1881. 
205).  CO«  treibt  unter  Druck  Cl  aus  PbCl,  aus  (Spring,  J.  1885.  16; 
B.  1885.  344).  Die  bei  verschiedenen  Tn.  beobachteten  Erscheinungen 
diis  kritischen  Punkte«  gemischter  Dämpfe  weisen  darauf  hin,  dass  CO^ 
bei  hohen  Drucken  in  Gegenwart  von  Dümpfeu  von  CSj,  CHCl^,  C^E^, 
(C\H,),0,  NO,  PCIj.  CGI,,  CH3CI.  CjH^,  HCl,  Bt,  Kmb\V«,\ä^  >ä.^^ 
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Kohle  nriofi*. 


Kampher,  sich  so  Tcrhült,  als  bilde  sie  eine  Reihe  unbeständiger  chemischer 
Verbiinlungen,  weicht!  zersetzt  und  wieder  erzeugt  werden,  je  nach  den 
Bedingungen  der  T.  und  des  Drucks  in  dem  Medium  (J.  Dewar,  J. 
1880.  45;  Proc.  K.  Soc.  IHHO.  30.  538). 

^.  Invertirende  Wirkunff  auf  Kohlehydrate.  Unter  erhöh- 
tem Druck  fülirt  Ct),  ätürkemehl  in  Deitin  oder  Traubenzucker  über 
(M.  Bachet  und  Savalle.  J.  I87H.  1154:  Ch.  Ind.  IH7H.  269).  Die 
suckerbildend G  Kraft  der  Diastase  wird  durch  CO^  unterstützt  (M.  Bas- 
witz, J.  1878.  1155;  B.  1878.  1443). 

6.  Vcrhalteu  gegen  den  OrÄftnismus.  COj  ist  giftig,  es  setzt 
zunächst  die  Centralap parat*  des  Nervensystems  ausser  Tlijifigkeit,  auch 
scheint  es  eine  direkt  schädliche  Wirkung  auf  den  Stoffwechsel  aus- 
zuüben, in  dem  der  0- Verbrauch  in  huhem  Grade  verringert  wird 
(C.  Friedländer  und  Herter,  J.  1878.  IO07;  Z.  physiol.  Chem.  2.  09). 
Die  Wirkung  der  Einiitliiüuug  von  CO^  uuf  den  Menschen  hiingt. 
wesentlich  von  der  Schnelligkeit  der  Aufnahme  ab ,  plötzliche  Kin- 
athmung  grosser  Mengen  kann  Bewusstlosigkeit  und  Tod  veranlassen, 
während  bei  allniählicher  Steigerung  der  CO^-Uehalt  der  Luft  gefahrlos 
ist  (W.  Marcel,  Ch.  C.  18!)I.  II.  720).  Wirkt  antiseptisch  und  kon- 
servirend  (H.  Kolbe.  J.  1882.  1241;  J.  pr.  [2]  26.  249). 

7.  Zur  Absorption  von  CO^  für  analytische  Zwecke  werden 
benutzt  Natronkalk,  Kalilauge,  festes  KOU  und  Kntibimstein,  sowie  wäs- 
seriges oder  feutht^ts  BaiOH)^.  Kalilauge  hat  den  Vorzug  leichtester  Her- 
stellung, nimmt  sclir  viel  CO.  auf,  kann  solche  aber  einem  Gasstrom  nur 
bei  langsamer  Bewegung  vollständig  entziehen.  Natronkalk  entzieht  einem 
Gaegemenge  auch  bei  sehr  raschem  Strom  CO^  vollständig,  für  sehr  viel 
COy  verbindet  man  es  zweckmässig  mit  Kalilauge,  in  der  Art,  dass  daa 
GaÄgemenge  erst  KOH,  dann  Nntronkalk  passirt.  Kalibimstein  nimmt 
auch  bei  raschem  Strom  CO^  vüllstiindig  auf,  steht  aber  dem  Natronkalk 
darin  nach,  dass  es  hei  gleichem  Vol.  weniger  t'O^  aufsaugt.  Da  bei 
rascher  Absorption  ErhiUung  eintritt,  so  muss  bei  Kalibiiusteinröhren 
ebenso  wie  Natronkalkröliren,  wenn  es  sich  um  Wilgungcn  handelt, 
durch  eine  CaClj-Schicbt  das  abihinstende  H^O  im  Rohr  zurtlckgehalten 
werden.  Gekörntes  KOII  halt  bei  raschem  Gnsstrom  CO^  nicht  voll- 
ständig zurück  und  steht  daher  dem  Natronkalk  und  Kalibimsstein  iiacb. 
Bei  langsamerem  Gasstrom  nimmt  es  zwar  CO,  vollständig  auf,  wird 
aber  feucht  und  verstopft  die  Itöhren  (R.  Fresenius.  J.  1806.  784; 
Fr.  5.  87).  Statt  des  CaCIj  in  den  Natronkalk  röhren  wendet  man  besser 
eine  Schicht  von  V^O^  an  (K.  L.).  Bis  zum  Festwerden  orh.  Ba^OU),  wird 
grob  gekörnt  und  damit  der  eine  Schenkel  eines  U-Kiihres  geftlllt,  der 
andere  mit  kleineu,  staubfreien  Stückchen,  beide  Schichten  durch  Baum- 
woUpfropf  getrennt.  Auf  jeder  Ba(OH),,-Schichfc  befindet  sich  CaCI, 
(Krensler.  J.  18««.  815;  Z.  IHWi.  292;'Fr.  .'>.  21(>).  Trockenes  KOH. 
NaOH.  BaO.  Ba(OH>.,  CuO.  Ca(OH),  etc.  absorbirfc  trockene  CO,  nicht 
(J.  Kolb,  .1.  I8ß7.  135;  C.  r.  64.  8G1 ;  J.  pr.  102.  5(J;  Finkener. 
J.  1886.  394;  B.  1886.  2958:  C.  Scheibler,  J.  1886.  39^;  B.  1886. 
1973;  C.  Hayer,  .1.  1886.  394;  B.  1886.  3222). 

Chemisches  Verhalten  dos  flüssigen  und  festen  CO,.  Mischt 
s/ci  nicht  mit  H^O  oder  fetten  Oelen,  dage^n  in  allen  Verhältnissen 


KoUemaura. 

mit  Ae.,  Naphta.  Terpentinöl,  CS^  (Thilorier,  B.  J.  16.  85;  J.  pr.  6.  t>9|. 
FIQss.  COj  ist  eine  chemisch  triige  Substanz.  Löst  Karophcr  wenig, 
keine  ()-Balzt>,  röthet  festen  Lackin usextrakt  nicht,  entzieht  Guttapercha 
die  braunfiirbende  Materie,  Kautschuk  schwillt  darin  nach  dem  Heraus- 
nehnitu  stark  auf  und  erscheint  weiss.  Klüss.  Cü,  ist  ein  schiediter 
Leiter  der  Elektricität.  In  seinen  Eigenschaften  \si  es  OS,  analog,  \Qst 
icdcss  fettige  Substanzen  achlechtor  (Gore,  Proc.  R.  Soc.  11.  85;  J. 
1861.  1 09).  Wird  durch  K  unter  Aufbrausen  zersetzt  (Thilorier, 
B.  J.  16.  8.5;  J.  pr.  6.  69);  wird  diurch  K  oder  Na  nicht  Terändert 
(G.  Gor«,  J.  18^.  3Ü7;  Ch.  N.  50.  124).  —  In  ßerühruug  mit  KOK 
oder  NaOH  entwickelt  festes  CO,  so  viel  Wärme,  dass  Schiess- 
b&umwolle  cntzUndet  werden  kann.  Mit  BaO,  SrO,  CaO  entwickelt 
«8  keinp  Wärme,  wohl  aber  mit-  deren  Hydratan.  Mit  PbO,  ZnO, 
CuO  entwickelt  es  keine,  mit  deren  Hydraten  wenig  Wanne  (Channin)^, 
,1.  1847.  :J34;  SiU.  Am.  [2]  5.  184:  Ph.  C.  48.  395). 

Erkennung.  CO,  trübt  Kalk-  oder  Barytwasser.  Der  Nieder- 
schlag braust  mit  Säuren  Übergossen  auf.  Von  andern  durch  KüH 
absorbirbaren  Gasen  unterscheidet  sich  CO,  durch  seine  Geruchlosigkeit. 


L 


Wässerige  Kohlensaure. 

Kühlensäurehydrat,  Kohlensäure. 

HO.CO.OH? 

Nach  Analogie  anderer  Anhydride  niüsste  CO^  beim  Zusammen- 
bringen mit  HjO  in  ,KohleneiUire  rosp.  Kohlensäurehydrat"  HjCOj 
übergehen.  In  der  That  zeigt  die  L.sg.  von  COj  in  H.jü  ver.sehiedcne 
Eigenschaften,  welche  auf  die  Existenz  von  HjCO^-MoIektilen  hinweisen. 
Der  Charakter  dieser  Lsgn.  ist  dadurch  bestimmt,  dass,  während  bei 
anderen  Säuren  (HjSO^,  H^PÜ^,  H^CrO^)  die  elektrolytische  loncn- 
spaltung  im  Verhaltniss  zur  hydrolytischen  Spaltung  gro.ss  ist,  hier  die 
hydrolytische  Hjialtung  in  H^O  und  CO,  dif  Mengt.'  der  gebildeten 
HO.COOH-Mol.  sehr  beschränkt.  Die  Zunahme  der  AciditJit  von  wäs- 
serigen COj.-Lsgn.  (also  die  Vermehrung  der  UOCOOU-Mol.)  bei  höheren 
Drucken  weist  darauf  bin.  dass  diese  Verhältnisse  durch  die  bohe  Dampf- 
spannung vor  CO,  bedingt  sind. 

Bildung.  1.  Absorption  von  Kohlendiosyd  in  HjO.  Die 
Absorption  in  H^O  nimmt  nicht  in  geradem  Verhältniss  mit  dem  Druck 
zu  (Soubeiran,  B.  J.  21.  77).  U^O  nimmt  bei  7  Atni.  sein  fünf- 
faches Vol.  COj-Oas  auf.  Bis  zu  4  bis  5  Vol.  ist  die  L5slichkfit 
dem  Druck  nahe  proportional  (Couerbe,  B.  J.  21.  77;  J.  ph.  26.  121). 

100  Vol.  11,0  absorbiren  bei  30  Zoll  engl.  Barometerstand 
Vol.  CO,: 

bei    0        4,4        10,0       15,6        21,1       26,7       32,2       37,8       65,6" 
175,7     147,9     122,2     100,5       83,8       68.6      57,5       50,3       1 1 .4 

letztere  Vol.  auf  15,6"  reduzirt  gedacht.     Unter   gewöVüalJÄ.Vw'Wsv  Vic&u- 
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druck   kochRndeti  H^O  absorbirt  noch  merkliche  Mengen  COj  (W.  B. 
und  R.  E.  Rogers.  J.  IH47.  334;  Sill.  Am.  [2]  6.  96). 


Der  Ahsorptionflltoeffizient  n  in  H.O  biftrHgf 


t 

t  g^fnnden 

a|  bereofanet 

fX  O] 

1 

4.+" 

I.469S 

1,4.584 

+0,0114 

2 

«1* 

1.24'Jß 

1.2fi07 

—0,0181 

3 

13,8 

1,0654 

i.oses 

+0,0269 

4 

16,6 

0,{)6»2  . 

0,9B10 

4-0,00«2 

5 

19,1 

0^96ä 

0,8134 

—0,0171 

6 

•J2,4 

0,8642 

0.8825 

—0,0188 

Hieraus  berechnet    sich   die   Intei-polationsformel :    a^=  1,7D67  — 
0.07761  t-f-0.nlfJ424t'  und  mim  erhält  fbl^'endo  Kopffizieuteii : 


1.7967 
1.7207 
1.6481 
3,5787 
1,&I26 
:,44Ü7 
1.3901 
1,3889 
1,3809 
1,33U 
1,1847 


0,07Ö0 

0,0726 
0,0694 
0,0661 
0,0t»29 
0,0596 
0,05((2 
0,05.^0 
0.049« 
0,0464 


I.I847 
1,1416 

1,1018 
1,065» 
1,0821 
1,0020 
0,9753 
0,0519 
0,9318 
0,9150 
(',9014 


0,0481 
0,0898 
0,0805 
0,0882 
0,0801 
0,0267 
0,0234 
0,0201 
0,0168 
0,0136 


fBun«en,  J.  185».  280;  A.  OS.  20). 


Absorption  in  HjO  bei  Terschiedenem  IhTick.  Das  »uf  0**  und 
760  mm  rcduzirte  CO^-Vol.  a,  welches  unter  dem  Druck  p  von  1  \o\. 
HjO  abHorbirt  wird,  beträgt: 


(197,71 
0.9441 

2188.65 
8.1764 


■   S09.Q3 
1.1619 

2369.02 
3,4857 


128B.42 
1.84H7 

2554,00 
8,7152 


1409,95 
2.1623 

S7S8.33 
14.0031 


2002,06 
2.9076 

8109.51 
4.5006 


iN.  de  Khanikoff  und  V.  Louguinine.  J.  1867.  J>0;  Ä.  cb.  [^] 
11.  412).  Naccari  und  Paglinni  erhielten  aus  ihren  Versuchen  iüir 
das  Intenall  17  bis  27"  folgende  luterpolationsformel :  a=^l,ri0t>2  — 
0,03ü:)llt-i- O.O0O2!»17t',  woraus  sich  die  folgende  Tabelle  Iwröcimel: 


t 

1  l„-,-.l.:-,,  ]i!.-t 

'/    'ii'vcfiini'T 

r 

'/  l>^lMieht«t 

»  bereclinet 

16,97 

0,994} 

0,997 

21.14 

0,854 

0,864 

16,2d 

0,987 

0,990 

21,M1 

0.866 

0,849 

16.31 

0,994 

0,988 

22.39 

0,889 

0,885 

17,U 

0,963 

0,966 

22,94 

032» 

0,823 

17,2G 

0,965 

0,963 

28,31 

0,825 

0314 

17,H8 

0,951 

0,952 

23,35 

0318 

0.813 

17.73 

0,948 

0,951 

23,43 

0326 

O.Rll 

17,91 

0.950 

0,946 

23.72 

0.808 

0,804 

lB,ld 

■  0,937 

0,939 

2337 

0,806 

0,801 

1B,S9 

0,940 

0,933 

24,54 

0,781 

0,786 

1831 

0,927 

6,923 

24.99 

0,780 

0.776 

1»,03 

0.914 

0,917 

25,41 

0,762 

0,767 

19.12 

0.014 

0,915 

26.19 

0,763 

0,750 

20,11 

0387 

0390 

26,91 

0,734 

0,735 

20,27 

0.881 

0386 

27,11 

0,782 

0,731 

30,55 

0371 

0379 

27,18 

0.728 

0,729 

20.&i 

0,868 

0377 

I 


(Naccari  und  Pagliatti,  0.  IBSO.  119;  Atti  d.  R.  Ao.  Torino  15.  279). 

Mittel   aus   fünf  Versuchen   a  ftlr  18,94« ^0,9393  (0.  Müller.  P.  A. 
[2]  37.  24). 

2.  Bildung  von  H.COj  boi  starkem  Druck.  Gelöstes 
komprimirtes  CO,  soll  in  H«Ö  als  FIüks.  enthalten  aein  (A.  BlUincke, 
J.  1884.  73;  P.A.  [2]  23. '404).  Anzeichen  eines  n^dmU  bei  hohem 
Kapiilanlrucke  Bunsen  (J.  1885.  66 ;  P.  A.  [2]  24.  321).  Wenn  CO, 
bei  Gegenwart  von  HjO  bei  0"  unter  einem  Drucke  von  melir  als 
3^  Atm.  otcht,  do  verflüssigt  es  sich  mit  wachsemiem  Druck :  vermin' 
dert  miin  diesen  ganz  langsam,  ao  verdunstet  CO,  allmühürh  und  stetijf, 
bis  der  ursprUng'liche  Zustand  erreicht  i»t ;  dies  geschieht  indesü  nicht, 
sofern  man  den  Druck  plötzlich  nach  der  Verflüssigung  abnehmen  lüsHt, 
und  zwar  nicht  unter  1*2,3  Atm.  In  diesem  Fall  bedeckt  sich  die 
Innenflüchc  de»  Eudiometerrohres  mit  einem  dünnen  Keif.  Dusa  dieser 
Reif  kein  durch  die  bei  der  Expansion  erzeugte  Killte  gefrorenes  H,0 
ist,  lUäst  sieh  dadm-ch  dartbun.  das»,  wenn  der  Druck  bei  di-m  Experi- 
itieiit  auf  weniger  als  12,3  .^tra.  sinkt,  ersterer  auf  einmal  verschwindet, 
während  gefrorenes  H,0  bei  einer  analogen  Druckabnahme  noch  lange 
bestehen  bleibt.    Der  Druck,  unter  welchem  das  Hydrat  zerfiUlt,  beträgt: 

bei  0.4R  2.7  3,6  5.3  Ö.3  6.8" 

12,7  Hi,7        17,y        21,8        23,3         26.1  Atm. 

Die  Zusammensetzung  des  Hydrates  entspricht  der  Formel : 
HO.CO.OU  (Wroblewski,  J.  1882.  73,  251;  P.  A.  [2]  17.  103;  C.  r. 
4y.  212). 

Bei  der  Absorption  von  CO,  erleidet  H.O  eine  Ausdehnung,  die 
der  absorbirten  Qasmenge  proportional  ist  (K.  Angstrüm,  J.  1882. 
35;  P.  A.  [2j  15.  297). 

PhTsikalische  Eigenschaften  von  wässeriger  Kohlen- 
Häure.  Elektrische  Leitföhigkeit  E.  Pfeiffer  TJ.  1884.  267;  P.  A.  [2] 
23.  625). 
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Chemisches  Verhalten.  1.  Wässerige  Kohlensäure  fiirbt 
Lackmustiuktur  bei  gewöhnlichem  Druck  weinroth.  jedoch  hei  1,5  bis 
2  Atm.  Druck  zwiehelroth  iMiilaBtitti.  J.  1K53.  320;  A.  eh.  37.  206; 
J,  pr.  59.  OÜ;  A.  88.  2:i7t.  Entfiirbl  durch  NaÜH  geröthete  Phenol- 
phthalein lag.  (Pflückiger,  J.  1884.  1.^4(i;  A.  P.  [ß]  23.  00.0). 

2.  Mg  löst  sich  darin  unter  El-Entwickelung  (Belle,  J.  1883. 
252;  B.  1882.  a003;  Kapeil,  .1.  1887.  443;  A.  P.  [3]  25.  448). 
"Wässerige  Kohlensüure  greift  Pb  an  unter  Bildung  ron  Dikarbonat, 
währüud  reines  11,0  dies  uicht  tliut  (M.  MülUr,  J.  1887.  2524;  J.  pr. 
[2]  3t>.  317;  V.  Knorre,  J.  1887.  2Ö25;  D.  2«6.  220), 

3.  Die  Löslichkeit  Terschiedener  Salze  in  11^0  wird  durch  die 
Gegenwart  von  COj-haltigem  HjO  erhöht.  1  Gewichtstheil  folgender 
Karbonate  wird  bei  10''  von  der  beigesetzten  Menge  mit  CO^  gee. 
H.O  gelöst:  CaCO,  durch  1136;  BaCO.  durch  588;  SrCO^  durch  833; 
MnCO,,  durch  2501t;  AgCO,  durch  Otil ;  ZnCO,  durch  1428;  basi- 
sches CuCO,  durch  3833;  PbCO,  durch  7144;  bei  0^  löst  sich  ICaCO^ 
in  1428  CCVhaltigem  H^O  (Lassüigne,  .1.  1847,48.  335;  .T.  di.  med. 
[3]  4.  312;  .1.  pr.  44.  247).  H.O,  welches  unter  Druck  mit  CO, 
gea.  ist,  löst  phusphorsauren  Kalk  merklieh,  Gyps  nicht  leichter  alä 
reines  H,0,  Al.O.,  gar  nicht  (J.  Davy,  J.  1847.  4B;  Ed.  new  pliil.  J. 
45.  61;  "Pharm".  Centr.  1848.  «18). 

4.  Verbindungen  und  Umsetzungen.  CO,  verwandelt  in  H^O  sua- 
pcndirte  Metalloxyde  in  Karbonate  (Damour,  J.  1857.  85;  C.  r.  44. 
501;  J.  pr.  71.  375).  Kin'wirkung  von  CO,  auf  KCl  bei  Gegenwart 
von  Aminen  K.  Müller  (J.  1885.  24;  Bl.  [2]  43.  STff).  Bildet  mit 
NatriumumalgHin  Ameisensäure  (Ballo,  J.  1884.  I42t>;  B.  1884.  6). 
Verd.  Ijsgn.  von  Na^CO-,  absorbiren  COj  beim  Durchleiten  von  atmo- 
sphärischer Luft  iBineau,  J.  1857.  85;  A.  eh.  [3l  51.  29U).  00^  wird 
von  wenig  ("aCÜ^-haltigem  Hj,0  mehr  nbsorbirt  a\&  von  reinem  HjO 
(Bineau.  J.  1857.  85;  A.  eh.  [3]  51.  200). 

5.  Verhalten  gegen  Salze  unter  Druck.  Eine  12''/i>ige  Lsg.  von 
CalC^H^^O,),,  mit  CaCOj  (Marmor)  und  HCl  eingeschlossen,  bleibt  bei 
14,5  Atm.  Druck  noch  klar.  Erst  bei  27,5  Atm.  wird  CaCO^  abge- 
schieden. Bei  einer  ges.  Lsg.  von  CalC^H^Oj),  tritt  die  Fällung  bei 
28,5  Atm.  Druck  ein.  Neutrale  verd.  Lsg.  von  CaCI,  wird  durch  CO, 
nicht,  solche  von  BaCI^  bei  40"  und  Bh(C^H.,0,)j  bei  30  Atm.  nicht  ver- 
ändert (N.  Bekctoff,  J.  18Ö5.  13;  Z.  1865. "376). 

Benutzung.  CO,  dient  zur  Darstellung  von  Bleiweiss,  Soda, 
doppeltkohlensaurem  Natron,  Thonerde  und  Thonerdenatron  und  von 
kUnsthchen  Mineralwässern,  in  der  ZuckerfabrikatJon  zum  Fällen  von 
Kalk  aus  geschiedenem  RUbensaft,  ausserdem  als  FeuerlOachmittel  und 
in  der  Form  von  Brausemischungen,  natürlichem  und  künstlichem 
Mineralwasser,  mit  COj  unter  hohem  Druck  imprägnirt^m  Brunnen- 
wasser, auch  in  der  Form  von  Gas  innerlich  und  iiusserüch  als  Arznei- 
mittel Flüssiges  COj,  benutzt  man  zum  Betrieh  von  Feuerspritzen,  zum 
Giessen  von  Stahl  unter  hohem  Druck,  zum  Auslösen  beschädigter 
Geschützrohre  aus  den  umgebenden  Ringen,  zum  Betrieb  der  Bicr- 
druckapparate  und  zur  Darstellung  von  kfinstlichem  Eis. 


KohteoBtoff  und  die  ilatogene. 
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Kohlenstoff  und  die  Halogene. 

In  den  Kohlen wasserafoffen  kann  für  je  ein  H  ein  Ilalogenatom 
(Ol,  Br,  J,  auch  Fl)  eintreten  (Substitution^  So  entstehen  aus  CH^, 
Methan,  der  Reihe  nach  folgende  Verbindungen:  CH^Cl,  Methyl chlorid, 
Chlormethan;  ('H^Cl,.  Methylenehlorid,  DichtoriHethan;  CflCl;,,  Methin- 
chlorid,  Trichlormethan.  Chloroform;  CCl,,  Kohlenstofftetrachlorid,  Per- 
cblormeLhau.  Ebenso  die  Br-,  .1-,  auch  Fl-Üerirate.  In  analoger  Weise 
^entstehen  aus  CjH„ .  Aethan ,  die  Substitutioiisprodukte :  (JH^ ,  CILCl, 
*Aethylchlorid:  CH,.C1.CH,C1,  Aethylenchlorid,  und  CH,.CHC1„  Aethy- 
lidenchlorid;  CHjCl.CHCl,,  Chloräthylenchlorid,  und  CH,.CCl„  Aetheüyl- 
trichlorid  oder  öc-Trichloräthan;  CHCl,.CHClj,  symmetrisches  Tetra- 
chlüriithan,  und  CHjCl.OClj,  unsymmetrisches  Tetrachlorathan;  CIICl,. 
CIC3.  Pentachloräthan ;  CClj-CCI,'  Perchlorntluin,  Dreifach-Chlorkohleu- 
Btoff.  Aus  dt'ii  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  können  Halogen- 
verbindungen  auf  zweierlei  Weise  gebildet  werden:  1.  durch  Addition 
Ton  Halogen  unter  Bildung  oben  genannter  ges.  Verbindungen,  und 
2.  durch  Substitution  von  H  durch  Halogen  unttr  Bildung  von  ungea.» 
den  Kohlenwasserstotfen,  aus  denen  sie  entstehen,  entsprecheudun  Ver- 
binduiigeu.  So  entsteht  ausCjH,,  Aethylen,  durch  Addition:  CIIjCI.CHjCI, 
jAethylenrhlorid.;  durch  Substitution:  CH,:CHCt,  ('hloräthylen,  Vinyl- 
chiorid;  Cnj:CClj,  unsymmetrisch  oder  a-Dichloräthylen;  CHCI:CHC1 
symmetrisches  Dichtoräthylen,  Acetylendichlürid;  CHChCClj,  Trichlor- 
athylen;  CGI,: CCL.  Perchlorathylen.  Vom  Äcetylen  und  seiner  homo- 
logen lieihe  CnHjt,  i->  sowie  von  den  anderen  KohlcnwaascrstoÖreiheu 
leiten  sich  die  Ha  logen  Verbindungen  in  derselben  Weise  durch  Addition 
und  Substitution  ab.  Auch  in  organischen  Verbindungen,  welche  neben 
H  andere  Elemente  an  C  gebunden  enthalten,  können  H-Atome  durch 
Halogene  ersetzt  werden,  so  entstehen  z.  ß.  aus  CH,|.COOH,  Essigsäure: 
MüoochlürHssigsa.ure  CH^CI  .€0011, 
Dichloressigaiiure  CHCU.COOH, 
Trichloressigsäure  CClj.COOU, 
oder  aus  HCOOC^Hj,  Ameisensäureüthyläther: 

Perchloramcisensäureäthyläther  Ol .  COOC5CI, 
(Anschütz  und  Kmery.  A.  273.  50;  H.  Müller,  A.  258.  50;  CloSz, 
A.  eh.  [;i]  17.  297). 

In  organischen  Verbindungen  können  aber  auch  andere  Elemente 
oder  Atomgruppen  (0,  — OH,  — OC,H,  etc.)  durch  Halogen  ersetzt 
werden.  Von  besonderer  Bedeutung  ist  der  Ersatz  von  O  durch  zwei 
At.  HalügüH.     So  entsteht  z.  B.  aus  CH;,.CO.CU„  Aceton: 

ß-Dichlorpropanchloracetor  CH^.dCL.CHa, 
oder  aus  CH3.COOH,  Essigsaure:  Acctylchlorid  CH.,.COCI.  ebenso  wird 
bei  Einwirkung  von  PCI.,  auf  neutrale  Üxaläther  im  COOH  der  0  durch 
2C1  ersetzt:    aus  CjH,00C.C.OOC..H5,  Oxalsiiurediäthyläthor   entsteht 

üichlorglycolsHurediäthyläther  C^HjCCljC .  C .  OOC^Uj 
(AnschUtz  und  Schflnfeld,  B.  19.  1,  1442). 

Als  ein  analoges  Derivat  von  CO,  oder  von  CO(OH)b,  der  Kohlen- 
säure, kann  man  die  Verbindung  COCI,,  Karbonylchlorid,  Phosgengu, 
betrachten. 
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KohleiiRtoff  and  Chlor. 

Vou  den  Verbindungen  von  C  mit  Gl  sind  hier  angeführt:  CCl^, 
C,C1„,  CjCl^,  COCl,. 


Kohlenstofftetrftchlorid. 

Percblormcthan,   Ko fa lenstoff super cliiorid»  Trichlor- 

methylfhlorür.    Zwei  fach -Chlorkohlonstoff, 

Ether   hydrochloric   percblor^e. 

CCl,;  MG.  153,45;  100  Thle.  enthalten  7,80  C,  fl2,20  Cl. 

Geschichtliches.  IHIiO  von  Regnault  entdeckt  (A*.  eh.  [2] 
71.  377;  A.  aS.  328:  .T.  pr.  19.  210). 

Bildung.  Entsteht  bei  fortgesetzter  Cbloririing  von  CH^ 
(Dumas,  A.  33.  187:  A.  cb.  [2]  73.  i)5)  oder  dessen  Trichlorid,  dem 
Chloroform  (RegnauU,  A.  eh.  [2J  71.  377;  A.  33.  328).  Entsteht 
neben  Schwefiilchlortir.  wenn  trockenes  Cl  mit  CSj-Dämpfen  durch  ein 
mit  Porzellan  Scherben  gefülltes,  stark  glühendes  i'ürzelluurobr  geleitet 
wird  (Kolbe.  A.  45.  41;  54.  l-i(i).  Methylsulfid  bildet  mit  Cl  CCI^ 
in  ganz  geringer  Menge  neben  (CHsCD.S,  (CHCU)jS  und  (CCIJjS  (Riebe, 
A.  eh.  [3]  43.  283).  Auch  beim  Erhitzen  von  Chloroform  mit  Chlorjod 
entsiebt  es  (Friedel  und  Silva.  Bl.  [2]  17.  537;  J.  1872.  299).  Beim 
Krhitzen  von  CS.,  mit  PCI,  (Rathke,  Z.  1870.  57;  .1.  1870.  293) 
oder  mit  SbCI.i  lüofmann,  Ä.  115.  264).  Bildet  sich  beim  allmübUchen 
Versetzen  von  1  Tbl.  AljCl^  mit  .50  Th|u.  Percblormetlivlfonniat.  nach : 
CXnOOCC!l,  =  CCl,-f-CO,  (Bentschel.  J.  pr.  [2]  3«:  308). 

Darstellung.  Wird  nach  dnr  Methode  von  H of m ann  dar- 
gestellt.. Da  jedoch  die  Reaktion  CS, -f  SbCl^  =  Ca^ -{- 2SbCl3-f  S,. 
ausscrordeuLlich  heftig  vor  sich  gebt,  eo  erb.  man  zweckmässig  GS, 
mit  ShClj  unter  gleichzeitigem  Hindurcbleiten  von  trockenem  Cl,  wobei 
das  SbCl,  iiU  Chlor  übertrügen  r  wirkt  und  man  mit  ein  und  derselben 
Menge  ShCI,(  gnifiSR  (Quantitäten  von  CS^  in  CCl,  umwandeln  kann 
(Hofmftnn  I.  c).  Zur  Darstellung  aus  CHCl^  bringt  man  dieses  in 
eine  tubuUrte  Retorte  und  erb.,  während  man  es  dem  direkten  Sonnen- 
licht aussetzt  und  zugleich  einen  langsamen  Strom  von  trockenem  Cl- 
Gas  hindurc hieltet.  Sobald  sich  kein  HCl  mehr  entwickelt,  wird  dost. 
und  das  Destillat  mit  Hg  geschüttelt  (Regnautt  1.  c). 

Pbvsiknlische  Eigenschaften.  Farblose  Flüss.  .  SG.  des 
flüss.  1,6298  bei  0"  (^Pierre.  Ä.  cb.  [3]  33.  199),  l,r,02  bei  12« 
(Kolbe  I.  c;  ßiche  1.  c),  l.l>319rj  bei  0".  bezogen  auf  H,0  vou  4» 
(Thorpe,  Soc.  37.  129),  1,5047  bei  20"  (Haagen,  .T.  1867.  100;  P. 
131.  117),  1,6084  bei  9,5".  bezogen  auf  U^O  vou  ■l^  1.1802  bei  7bß^ 
bezogen  auf  H,Ü  von  4"  (R.  Schiff,  A.  220.  95).  D.  gefunden  5.3^ 
berechnet  5,32.     Sied.  77"  (Kolbe,  Riche  I.  c),  76,47"  bei  754,ami 


^^^^^^^^r^                                  kohlffBKtoflftetracbiorid. 

37^^^ 

V       korr.  76.74  (Tliorpe,   Soc.  37.    199),   75,6  bis  75,7   bei   753,7  mm        H 
^       (R.  Schiff,  A.  220.  05).                                                                            ^ 

^^^^.         TeDsion  dos  Dampfes  bei: 

■ 

^^P                 0"       30,55            70''       616,48           140'       3711,23                     ■ 
^■F                10        52,08          .80         843,70           150         4519.73                     ■ 
^f                   20         85,49            90       1129,04          160         5453,88                     ■ 

■  30       135,12          100       1481,19           170         0534,58                     ■ 

■  40       206,51           110       1907,21           180         7792,33                     ■ 
■"                    50      305,39           120      2415.23           105       10116,74                     ■ 

■  ■                   60       439,06          130       3013,49                                                    ^^B 

■  (Regnatilt,  C.  r.  50.  1068;  J.  1860.  40;  P.  A.  111.  402).                  ^^| 

H                  Kritische  T.  285,3''  (Pawlewsky,  B.  10 
■                 8.  -19,5«  hei  210  Atni..  0«  bei  020  Atoi 
^        (Araagat.  J.  1887.  150;  C.  r.  105.  65). 

.  2633).                          ^^ 
.,   19,5*^  bei  llÜU  Atiii.        ^M 

^^^1               AusdeKnunf^  deB  fltlssi^en  CCL  d 

urch  Wärme.                     ^| 

^^m                                                 iio<* 

^^P              30               1,03488964                 150 
V                    70               1,08908998 

1,15310293                     H 
1 ,23296357                     ■ 

1        0  =  l-f  0.0010671883  t4-0,on00035'5r»l378  f.«- 0,00000001494928U»+        ■ 
^        0,0000000000851823181*  (Hirn,  J.  1867.51;  A.  eh.  [1]  10.  32,90).       ^ 

^H                      Ausdehnung  des  flüssigen  CCl^   d 

urch  Wärme.                       ^H 

H^ 

VoL  beob. 

Vol.  ber. 

t 

Vol.  beob. 

Vol.                     ^M 

^^V          0,00" 
^^           7,00 

■  14,14 

■  22,i:> 

■  28,26 

■  36,ld 

2894,0 
2917,9 
2943,0 
2971,0 
29a  2,9 
3022,5 

2894,1 
2918.0 
2942,9 
2971,1 
2993,1 
3022,2 

41,93" 

4«,99 

5ö,90 

62,78 

69,76 

76,21 

30.W.8 
3070;9 
3097,7 
3125,9 
3155,3 
3182,4    . 

3043.7  ^1 

3070.8  ^1 
3098,0                ^M 

3125.9  ^M 
3155,0               ^M 
3182,8                ^1 

Hierixus  berechnet  sich  die  Interpolationsi 
3,414139 t-f  0,OO2I54-18t''-{- 0,000036147 1^ 

ormel:  7  =  2894,08+        H 

t 

Vol.  beob. 

Vol.  ber. 

t 

VoL  beob. 

Vol.                       H 

0,00'' 

6,yy 

14,13 
22,15 
28,2S 
86,19 

298^,3 
30I3,Ö 
8039,2 
3000.4 
SOßl.l 
3121,6 

2yHli,ü 
3013,8 
3039,4 
8008,6 
3091,S 

3iat,2 

41,91* 

48,99 
55,94 
62,77 
09,76 
78,21 

3143,7 
3171,-5 

3199,0 
3228,4 
3258,6 
»286,7 

3143,3              H 
3171.8              ^1 

3109,6              H 
»228,2              H 
»258,4              ^1 

3287,2               H 

B                   Hieraus  berechnet  Hieb  die  Interpohitionsl 
■        3,540382t  -f  0,00160923t»  +  0,0o0043045t^ 

ormel:  V  =  2988,95  -\-  ^^B 

tMleiwteff. 


Aus  beiden  Formeln  berechnet  sich:  V  =  1 -f- 0,001207 19t -{- 
0,0000006710!>tM  0,00000^)013478t^  woraus  sich  folgende  Tabelle 
berechnet : 


t 

Vol. 

A 

t 

Vol. 

A 

0* 

& 

10 
15 
20 
25 
SO 
35 
40 
45 

1,00000 
1,00605 
1.01215 
1,01830 
1,02452 
l,030ei 
1,09718 
1,04365 
1,05022 
1,05691 

605 
610 
616 
622 
629 
637 
647 
657 
669 

46» 

50 

55 

60 

65 

70 

75 

80 

76.74 

1,05691 
1,06372 
1,07067 
1,07776 
1,08500 
1,09241 
1,10000 
1,10777 
1,1026S 

G81 
695 
709 
7S4 
741 
759 
777 

(Thorpe.  Soc,  37.  199), 

Verbrennungswärme  Cd,  -|-  20  +  2H  =  CO,  4-  4C1H  +  2286K, 
daraus  folgt  die  Bildimgswärme  C -f-4CI  ^^CCl^-l- 183  K  (Thomson, 
Thermochcm.  Dnters.  2.  239;  B.  15.  3001;  Ostwald,  Lehrb.  2.  175). 
Verbrenn unfjswiirme  in  der  calomctriachcn  Bombe:  CCI^ -f- 2HjO -f  aq 
=  CO,-f  4H€taq-f  588  K.  woraus  die  Btldunf;awiVmie  folgt:  4C1  +  C 
=  CC1^  +  542K  (BertLelotuudMatignüu.  A.  eh.  [0]  23.  526;  Ost- 
wald, Lehrb.  2.  1751. 

Spez.  Wärme. 


t 

Spe7,  Wänue 

t 

S[hz.   Wünne 

»• 

0,207202 

100» 

0,2195151 

40 

0,2095997 

110 

0,220726 

ao 

0,2115333 

120 

0,221828 

60 

0,2133591 

130 

0,2236305 

70 

0,2149066 

140 

0,326064.5 

80 

0,2162.59e 

150 

0,2^91237 

90 

0,2177100 

160 

0,2327877 

Hiernach  drückt  sich  die  TOn  der  Gewichtseinheit  für  eine  T.- 
Erhöhung VOM  ü"  auf  4"  frforderte  Wärmemenge  q  durch  folgende 
Gleichung  aus:  q  =  O.19029R2t  +  O,O0Oa2882528t''-O,il0OOOIE>3974O7t* 
H-0,aüii()(M)ui)52«744t*  (Hirn,  J.  1867.  .'ö;  A.  eh.  [4]  10.  63,  91). 
Warmeleitungsrabigkeit,  HgO  zu  1  angenommen,  12,92  (F.  Guthrie, 
J.  1869.  143;  N.  A.  ph.  nat.  35.  201;  Proc.  K.  Soc.  17.  234;  Phü.  Mag. 
[4]  37.  468).  Kapillariti;tskon«tante  a* ^  2,756  beim  Sied.,  a*  =  3,600 
hei  7,4'»  (R.  Schiff.  A.  223.  72J.  Brechungsexponent  ^jw  =  1,45789; 
[iD,  berechnet  aus  der  Caucby'schen  Dispersionsfonnel ^^  1,46072; 
[1^=1,46753;  |iy  =^1,47290;  A^  1,44624;  B  =  0,50191  (Haagen, 
J.  1867.  100;  P.  A.  131.  117;  Landoldt,  Tab.  88b). 

Chemisches  Verhalten.    Unlßsl.  iu  H,0,  WGs\.  in  Alk.  uud  Ae. 
Zeri^t  in  der  Qlühhitie  fUr  sich  oder  mit  H  in  Cl.  resp.  HCl  und  andere 
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Kohlenstoffchloride  (Begnault  1.  c;  Städeler,  J.  1870.  \'3'3;  Spl 
7.  108;  Berthelot,  A.  eh.  f.^J  öt.  48),  bei  stärkerem  Glühen  und  An- 
wendung eines  mit  Bimsieia  gefUlltcu  liobres  bilden  sieh  CH^  und  CJl^ 
(Berthelot,  A.  ch-  [3]  öl.  4S).  Zerfällt  heim  Erhitzen  mit  viel  n,,() 
im  zugeschmolzen cn  Rohr  auf  250''  in  nCl-fCt),  (.Goldschraidt,  B. 
14.  928);  mit  wenig  H,0  entsteht  zunächst  COCl,.  Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  molekularem  Ag  auf  200''C,Cl«  (Ooldschmidt  I.  c).  Auch 
beim  Erhitzeu  mit  Cu-Pulver  entsteht  CjCl^  (Kudziszewski,  B.  17. 
834).  Geht  in  alkoholischer  Lsg.  mit  Natriumareiatgam  in  CHClj  Über. 
Mit  alkoholischem  KOII  bildet  sich  CO,.  AljJ„  erzeugt  einen  Jod- 
kohlenstoff  (Guatavson.  B.  1874.  128).  —  S  wirkt  bei  130^  leicht 
ein :  CGI,  -f  S^  —  CSCl,  -|-  S,CL  und  bildet  Kohlen stoflsulfochlorid 
(Gustftvson,  Z.  1871.  418;  J.  1871.  259).  Beim  Erhitzeu  mit  S  auf 
220"  bildet  sieb  CS,  und  GI.Sj  (Klason.  B.  20.  2393);  bildet  mit 
H,S  zum  Glühen  erh.  CSCl,  (Kolbe,  A.  45.  11;  54.  HO).  SO,  bildet 
Pvroschwefelaäurechlurid  CüCI^ -{-  S.O^Cl,  (Armstrong,  .t.  1870.  3!17; 
J.  pr.  [2]  l.  244;  Schützenberger,  Z.  1H69.  031).  K^SO,  bildet  bei 
\hi)  bis  18U"  K,SO^.  sowie  geringe  Mengen  SuIfosUure.  Der  grösste 
Theil  zersetzt  nach:  CO,  H- 2H.Ö -- CO, -f  4HCI  (A.  Strecker. 
.1.  18(i8.  hSG;  Z.  1868.  258;  A.  148.  00).  P^O,  wirkt  bei  200  bis  220^ 
beim  Krhitzen  im  geschlossenen  Rohr  ein  nach:  P^O,,  -1-  2CClj  ^=  COCI^  -f- 
C0.-f2P0Cl„  oder  2P,0,-f 3CC1^  =  4P0CI,  +  3C0,  (GustaTson, 
J.  1872.  210;  Z.  1871.  615);  verwandelt  sich  mit  Zn  +  HCI  oder  H.SO^ 
in  CCl^H  (A.  Geuther.  A.  107.  212).  NH^  ist  ohne  Rinwirkung. 
Bildet  mit  C„H^NH.  bei  170  bis  180"  Cyanotriphenvldiamin,  Triphenvl- 
guanidin  und  Rosanilin  (Hofmann,  Ch.  C.  1H58.  803;  C.  r.  47.  402); 
reagirt  mit  P(C,l]r),  unter  Bildung  einer  krystallinischen  Substanz  (Hof- 
anii,  Ch.  C.  1800.   172;  C.  r.  49.  928):    bildet  mit  Alk.,  KOH  und 
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CgHi^NH,  Isophenylcyanid  C,iH-,NC  (Hofmann).  Beim  Glühen  von  Metall- 
oxydcn,  AL(>.,  und  MgO,  im  Strom  von  CCl^  bilden  sich  Mctaltchloride 
(L.  Mever^  R.  20.  082).  Bildet  mit  HgS  und  U^^a  die  Verbindungen 
001^. 2 HjS  +  231i,ü  und  CC1..21i,Se-H23H,0  (Forcrand,  A.  ch.  [5] 
28.   19). 

Perchloräthan. 

Hexachloräthan,  Pcntachlorilthylchlorür,  Anderbkalbfach- 

Ghlorkohleustoff,  Kohlenstoffsujierchlorür,  Dreifach- 

Chlorkohlenstoff. 

CjCIo;  C1,C— CCl,;  MG.  236.16;   100  ThJc.  enthalten  1Ü,13  C, 

89,87  C\. 

Geschichtliches.  Faradny  entdeckte  1821  C,C1„  als  die  erste 
damals  bekannt«  Verbindung  von  Cl  mit  C  bei  der  Einwirkung  pVou 
«xydirt  salz-saurore  Gaue  auf  das  Oel  des  ölbildenden  Gases"  und  er- 
mittelte sogleich  seine  Zusammensetzung  richtig  (B.  J.  2.  62;  Phil. 
Tran«.  1821.  1;  Ä.  ch.  18.  48). 

Bildung.  Aus  G^HjClj  und  Cl  unter  Mitwirkung  des  Sonnen- 
lichtes (Faraday  1.  c.);  durch  Chloriren  von  CgH^Cl  (Kugnault, 
A.  ch.  [2]  69.  105;  71.  37lj   A.  33.  323;   Laurent,  k.  .A.A%\*^- 
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328;  J.  pr.  11.  423h  bei  der  abwechaeliideu  Behaudlunff  von  CjHjCl 
mit  alkoholischem  KOH  und  Cl  (RegnaiiU  I.e.);  bei  der  Einwirkung 
von  Gl  im  Öoaitciilicht  auf:  Diäthvläullid  (Ebelmen  und  Bouquet, 
A.  eh.  [;ij  17.  IUI).  EssigiLther  (Le  Blanc,  A.  vh.  \2]  10.  177).  Äjuyl- 
jithcr  (Malaguti.  A.  eh.  [3]  27.  117),  Aethvläther  (Malnguii,  A.  cb. 
[3]  27.  16;  HegnauH  l.  c),  Aethylaulfür  (Riebe,  A.  cb.  [3]  43, 
207;   A.  92.  353),   salzBauros  Aethjlamin  (Geuther   und    Hofacker, 

A.  108.  511.  ButUrsäure  (Nuumaiiu,  A.  119.  120;  J.  1861.  462).  auf 
eine  siedende  Lsg.  von  Cvanquecksilber  (Basset,  Ch.  N.  20.  175;  J. 
1869.  339>.  Aus  CGI,  iin  glühenden  Rohr  (Kolbe,  A.  54.  147)  oder 
aus  CGI,  mit  H  im  glübt-ndon  Koiir  (Studier,  Öpl.  7.  1Ü8;  J.  1870. 
433);    beim    Behandeln    von    CCl^    mit   Gu-Pulver    (Radzisz e wski, 

B.  17.  834)  oder  mit  aiolekulftrem  Äg  (üoldschmidt,  B.  14.  928); 
bei  der  Einwirkung  van  PCL,  auf  Acetylcblorllr  im  zugescbmolzenen 
Rohr  (Dublier  und  Müller.  Z.  1870.  3J8;  J.  1870.  437);  aus  Propyl- 
chlorid  oder  Isobutylchlorid  und  übtr^cbüssigem  .JCl,,  bei  200^  (Krafft; 
Merz,  B.  8.  1298);   aus  CC100.C,Cl.,  und  AU:|„  (Müller,  2r)H.  63). 

Darstellung.  Man  sättigt  siedendes  CJI-Cl  anhaltend  mit 
Gl,  bis  kein  HGI  mehr  entweiulit.  Beim  Erkalten  kryst.  G^Gl^,  aus  den 
Mutterlaugen  kann  durch  starke  Abkühlung  weiteres  Produkt  gewannen 
werden  (Liebig,  A.  1.  219).  Auch  die  Zersetzung  von  GGl,  beim  Hin- 
durcbleiten  durch  gldliende  Hübren  und  besonders  bei  Gegenwart  von 
li  lüsst  sich  zur  Darstellung  verwenden.  Man  erhält  in  letzterem  Fall 
geradeauf  G.i'lg  ohne  merkliche  Zersetzung  in  G^Clj  und  freies  Cl 
(Kolbe,  A.54.  147;  Basset,  Gh.  N.  20.  175;  J.  I86t).  339;  Stadler, 
SpL  7.  168;  J.  1870.  433). 

Eigenschaften.  Farblos,  fest,  riecht  kam pli erartig.  Wasser- 
helle,  häufig  dendritische  Säulen  (Faradiiy  1.  c).  rhombisch  (Brooke, 
Laurent  1.  c).  GjGI„  existirt  iu  dr<:i  physikalisch  isomeren  Modi- 
fikationen, die  durch  T-Aendenmgen  in  einander  ilbprgt^filhrt  werden 
können.  Als  Lösungsmittel  ist  Terpentinöl  oder  Anilin  uuzuweudeu. 
Bei  höchster  T.  bilden  sich  reguläre  Krystalle.  die  beim  Abkfllilen  erst 
in  asymmetrische,  dann  in  rhombische  übergehen;  beim  Erwärmen  ver- 
wandeln sich  die  letzteren  wieder  in  iisymmetriacbe  und  diese  in  rbom- 
biscbe  Formen  (0.  Lehmann,  J.  1892.  3(19;  Z.  Kryst.  6.  850).  Ver- 
dunstet schon  bei  gewöhnlicher  T.  S.  liegt  bei  gewöhnlichem  Druck 
höher  als  der  Sied.:  185  bis  18l)^  184,5  bis  185«,  korr.  187,71  bis  188,5" 
und  186,85  bis  187, 40^'  iStüdel  und  Bahn,  B.  U.   1738). 


Druck 

Druck 

Druck 

Sied. 

in  mm  Hg 

Sied. 

in  mm  lig 

Sied, 

in  mm  Hg 

von  0" 

von  0" 

von  0"      j 

199,0" 

10-14,10 

191,0« 

882,7f> 

187,2" 

R20,8ti 

198,5 

103:l„TO 

190,2 

809,7ß 

186.3 

801,»9 

197,0 

1009,28 

ISO,0 

865,56 

185,9 

7ß0,04 

196,8 

99l,4r> 

18y,S 

8Ä33G 

185,5 

779,08 

195,0 

964,43 

1B8,0 

835,86 

•    185,0 

765,02 

193,2 

930,86 

[(Stadel  and  HBbn.  B.  U.  1785). 
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80.  2,011  (Schröder.  B.  13.  1070).  D.  8.15  {Regnault  1.  c). 
Die  Lsg.  in  4  Thin.  CS,  ist  tur  Wikruie.stniblung  wenig  durebjjüugig 
(Schultz-Sellack.  J.  1869.  13(i;  B.  A.  I8(il».  74.^;  P.A.  VMi.  182). 
L06t  äich  kaum  in^U^O,  leicht  in  Alk.,  Ae.,  CSj,  ätherischen  uod  fcttün 
Oelen. 

CjCl«  ist  schwer  rerbrennlich ,  brennt  jedoch  in  der  Weingeist- 
flamine  mit  n)thor  Flamme  uutiT  Bildung  von  HCl  (Furaday  1.  c). 
Zerfällt  b&i  Glühhitze  in  G^CI^  und  freies  Ol  (Faraday  1.  c.).*  Alko- 
holisches KOH  bildet  im  Rohr  bei  100'  C,H„  H  und  Oxalsäure  (Ber- 
tbelot,  J.  1858.  396;  A.  rli.  [:^J  54.  87";  A.  109.  118);  auch  feste» 
KOn  bildet  bei  200"  Oxalsäure  iGeuther,  J.  1959.  277).  Beim  Kochen 
mit  Natriumalkoholat  entsteht  CCI^  und  (lessen  Zeraetzungsprodukte  durch 
erstcres  (Getither,  J.  1873.  Mü;  J.  pr.  \2\  7.  107).  Zn  und  H,SO, 
reduziren  0,C1,;  zu  OjCl^  (Geuther.  Ä.  107.  212),  ebenso  wirkt  tOko- 
holischei*  KSH  (Regnault.  A.  33.  323),  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Ag 
auf  2R0^  Beim  Durchleiten  des  Dampfes  durch  eine  glühende  Röhre 
mit  H  wird  C^H^  und  wenig  CH|  gebildet  (Berthelot,  A.  eh.  [3)  o^. 
09).  Wird  in  der  Hitze  durch  NH,  zersetzt  (Bineau,  A.  eh.  (21 
70.270).  SO,  wirkt  bei  löO^'  nach:  C.Cl, +  2S0„  =  CCI.OOCl -| 
SjO^Clj  (Prudhomme,  A.  I5().  ;'t42).  daneben  entstehen  COCI,  und  SOj 
(Armstrong.  J.  1870.  ;^97:  .l.pr.  [2]  1.  244).  HC1,HN0,  ist  ohne 
Einwirkung:  li»st  sich  in  kimhender  HNü^  und  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten und  durch  HjO  wieder  aus  (Faraday  1.  c.).  Mit  J  erb.  bildet 
sich  C^CI^  und  CIJ.  Aehulich  wirkt  S  und  P  (Faraday  1.  t.l.  Metalle. 
im  CjCl^-Dampf  erb.,  verwandeln  sich  in  Metallchloride  unter  Ab- 
scheidung von  C.  Glühendes  BaO,  SrO,  CaO  bilden  unter  Feuererscliei- 
nung  und  Abscheiduog  von  C  Karbonate  und  Metallthinridc.  Mit  erb. 
PbO  entsteht  PbCl,.  CO,  und  CO,  mit  ZuO  ausserdem  zuweilen  COClj. 


mit  CuO,  SnO,  HgO  und  PbO, 
(Faraday  I.  c). 


bilden  sieh  nur  Metallehluride  und  CO« 


Perchloräthylen. 

Tetrachloräthylen,  Einfach -Chlorkohlenstoff. 

CjCI^;  ClgCrrCClj;   MG.  ltJ5,42;  100  Thle.  enthalten  14,47  C, 

85,53  ca. 

Geschicbtliches.  Zugleich  bei  Entdeckung  von  C^CI^  erhielt 
Faraday  1821  CjCl^,  indem  er  erstere  Verbindung  zum  GlOhen  er- 
hitzte (B.  J.  2.  64;  A.  eh.  [2]  18.  48). 

Bildung.  Aas  0,01,;  durch  Abspaltung  von  Cl^  in  der  Hitze 
(Faraday  I.  c.)  oder  durch  Behandeln  von  CjCl^  mit  alkoholischem 
KSH  (Regnault.  A.  33.  324;  Kolhe.  A.  54.  146);  durch  Behandeln 
von  CjCI„  mit  anderen  Reduktionsmitteln:  Zn  und  H^SOj,  (Geuther. 
A.  107.  212):  durch  Zersetzung  von  CCl,-Dämpfen  in  einem  mit  Glaa- 
stückcn  gefüllten,  lebhaft  rotb  glUheudeu  Kohre  (Kcgnuult,  A.  33. 
33;^:  Kolbe,  A.  54.  14(5);  beim  längeren  Kochen  von  Chloral  mit 
ALCl,  nach:  30CLCH0  + AlCl,  =  30X1*  + A1(0H)„  (Combes,  A.  eh. 
[tijl2.  209):  aus  CClOj.CClj.CHCIi  mit  Al,Cl,.  (.M.iVWt,  k.^^.^'*^. 


KoUoartoir. 

Darstellung.  Man  setzt  0^01«  in  kleinen  Portionen  zu  einem 
mit  H.,S  gen.  und  lu  Weiugäij^t  gelötiteu  Kaliunisulfhydrat,  wobei  in 
lebhafter  K^aktion  HjS  frei  wirii.  Nach  beendigter  Ghisent Wickelung" 
dest.  man  und  rersotzt  das  alkoholische  Destillat  mit  H,0,  wobei  sich 
sogleich  CjCl.  als  farbloae  FlUas.  absetzt  (Kugnault  1.  c.)..  oder  man 
dest.  CjClg  direkt  mit  alkoholischer,  mit  H,S  ges.  KSH-Lsg.  (Kolbe 
1.  c).  Mau  bringt  CjCl^  in  einem  Kölbchen  mit  granulirtcm  Zn  und 
HjO  zusammen  und  gibt  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  H^SOj  zu ,  so  dasR 
eine  massige  Il-Entwickolung  etattfindet.  Nach  mehrstündiger  Ein- 
wirkung dest.  man  mit  WaHRerdiiitipfen  Über.  Hei  dieser  Reaktion 
lässt  HjSO^  nicht  durch  HCl  ersetzen.  Die  Reduktion  erfolgt  an 
jenen  Stellen,  wo  sich  C;,C1„  und  Zn  berUhreu  (Öeuther  1.  c.). 
Auch  durch  wiederholte  Dest.  von  C^Ci^  mit  Anilin  kann  C^Clj  dar- 
gestellt werden.  Um  das  Destillat  von  beigemengtem  Anilin  zu  befreien, 
wird  es  mit  verd.  H^ÖO,  und  HjO  gewaschen  (Bourgoin,  J.  1875. 
261;  C.  r.  80.  971;  i.  eh.  [5]  6.  142). 

Eigenschaften.  Farblose,  ätherische  FlQss.  3G.  1,5526 
(Paraday);  1,6111  bei  20"  (Rognault):  1,612  bei  10«  (Geuther); 
1,6595  bei  0"  (Bourgoin);  1.Ü312  bei  9,4",  bezogen  auf  H,()  von 
4''=1;  1.4484  und  1.4489  bei  120"  (Sied.),  bezogen  anf  H,0  von 
4"  (K.  Schiff.  A.  220.  1>7\  Ist  bei  —18°  noch  flUssig  (Faraday). 
Sied.  122''(KegnauU);  lI6,7Möeut  her):  121«  (B  o  urgoin  1.  c): 
12ü  bis  121»  bei  753,7  mm  (R.  Schiff,  A.  220.  07). 

D.  gefunden  ll,0fi64  (K.  Schiff  1.  c).  Mittlerer  Ausdehnungs- 
koeffizient zwischen  J',4  utid  120''  ^  0.001147  tK.  Schiff  1.  c).  Bil- 
dungswärme für  gasförmiges  CjOI^  — llSOciil.,  fllr  flüss.  etwa  l^öOOücal. 
(Thomsen,  B.  15.  aü02).  Bricht  das  Licht  uugeföhr  so  stark  wie  ge- 
schmolzener Kampher(Faraday);  leitet  die  Eiektncitiit  nichl  (Faradaj). 
Unlösl.  in  H,0,  Iflsl.  in  Alk..  Ae.  und  fetten  Oelen  (Farnday). 

Ist  in  trockenem  0  ganz  uuviTbrennlich,  wenn  die  T.  nicht  sehr 
erhöht  ist.  In  der  Flamme  einer  Weingeist lampe  bildet  es  HCl  und 
brennt  mit  glänzender  Flamme  (Faruday);  verhitlt  sich  gegen  H  wie 
C,C1,.  (F a r  ad  a y).  Alkalien  und  Säuren  greifen  nicht  an(Faraday]. 
SOa  bildet  bei  150"  TrichloracetvlchloH.)  CCl.rCCl, -t-  SO,  =  CCI^COfn 
-t-SO,  (Bei  Ist  ein,  3.  Aufl..  1.  158):  abso'rbirt  Cl  und  bildet  damit 
im  Sonnenlicht  C^Clg,  im  gewöhn licjit^n  Tageslicht  nicht  (Faraday), 
unter  einer  Schicht  von  H-0  bildet  sich  zugleich  Trichloressigsäure 
(Beilsteiu,  H,  Aufl.,  1.  158).  Löst  J,  ohne  davon  verändert  zu  werden, 
und  wird  roth  (Faraday),  wird  von  raolefculnrem  Ag  hei  300"  nicht 
angegriffen  (Öoldschmidt,  B.  14.  929).  Beim  Erhitzen  mit  Natrium- 
alkoholat  auf  100  bis  120°  werden  wesentlich  DichlnreHsig&ster  und 
diäthyläthcrglyoxyl saures  Natron  und  da  neben  wenig  Trichloriithoxyl- 
ätbrlen  C,H.,C1/)  und  dreibasischer  Dichloressigäther  C^HjcCl^Oj  ge- 
bildet (Geuther  und  Fischer.  J.  1«64.  .31l>;  Z.  18(i4.  269).  Die 
Reaktion  verläuft  in  der  Weise,  dass  zuerst  ^  und  zwar  um  so  mehr, 
je  kürzer  die  Einwirkung  dauert  —  Trichlorvinvlätlivlatber  entsteht: 
(XJl,  =  CCl,-j-Ci,Uf.ONa  =  CCl,:CCl.OanftH-NaÖl.  'Dieser  Ae.  setzt 
sich  dann  weiter  um  (Geuther;  Brockhoff;  J.  1873.  314;  .1.  pr.  [2] 
7.  loii. 


Sohlenoxjrdilond . 
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Eohlenor  ychlorid . 

Chlorkoblens'äure,  Carbonylchlorid,  Phosgen. 
Kohlenoxy  Chlorid, 

COCl,;  O— CGI,;  MG.  98,67;   100  Thk.  enthalten  12,13  C, 
16,17  0,  71,70  a. 

Geachichtiiches.  Während  Gay-Lussac  und  Thenard 
{R^cb.  pysico-chimiqueg),  zu  dem  Resultat  gekommen  waren,  dass  Cl 
auf  CO  ohne  Wirkung  sei,  fand  .1.  Dtivy  (Strhw.  3.  429;  Oilb. 
40.  220),  dass  diese  Einwirkung  leicht  im  Sonnenlichte  stattfindet. 
Gregenüber  Murray,  welcher  in  seiiieiu  Widerspruch  gegen  U.  Davy^s 
Chlortheorie  behauptete,  dasa  bei  der  Einwirkung  von  CI  (oxygenirte 
Satssäure)  auf  CO  CO,  entstände,  zeigte  J.  Davy  (1.  c),  dass  eine 
eigenthllinliclie  neue  Verbinduug  von  CO  und  Cl  entsteht,  deren  Eigen- 
schaften er  sehr  vollständig  beschrieb.  Gay-Lussae  und  Th^nard 
bestätigten  diese  Versuche.  Davy  mitcrauehtu  die  Verbindung  1812 
(Schw.  9.  199;  Oilb.  43.  SOii),  genauer  und  gab  ihr  den  Namen 
Phoygea  (4^(ii<;  und  7(7VO[i,at),  ,uui  dadurch  ihre  Entstehungsart  durch 
Holte  des  Liclits,  fiie  einzige  bisher  gelungene",  zu  bezeichnen.  Reg- 
nault  untersuchte  1839  ^j.  p^.  lg.  loi;  A.  eh.  69.  180)  die  Ein- 
wirkung von  COClj  auf  NH,  und  fand,  dass  sich  hierbei  ein  Gt-meiige 
von  Salmiak  und  .Carbonamid"  bildet,  welches  er  indess  nicht  für  Haru- 
stoS' hielt.  , Man  erkennt  leicht  den  Unterschied  zwischen  diesen  beiden 
isomcrischen  Zusammensetzungen,  wenn  man  das  At,  des  Carbonamids 
als  aus  CON^Hj  und  das  At.  des  Harnstoffes  als  aus  CjO^N^El^  ge- 
bildet betrachtet." 

Bildung.  Entsteht  aus  Cl  und  CO  unter  Einwirkung  des 
Sonnenlichtes  (.T.  Davy.  Gilb.  40.  220;  43.  296;  Schw.  3.  449; 
9.  199)  oder  beim  Ueberleiten  der  Gn.se  Über  glühenden  Pt-Schwamm 
(Schtttzenberger,  .T.  18(»8.  174)  oder  heim  Leiten  derselben  durch  ein 
sehr  langes  Rohr  mit  Kohlenstückchen  f Schiel,  .1.  1864.  :i59;  Z.  74.  220). 
besonders  Thierkohle  (Paterno,  B.  1871.  1888);  beim  Ueberleiten  von 
CO  über  geschmolzenes  AgCl  (Göbel,  B.  J.  16.  lt)2;  J.  pr.  6.  3H8J.  über 
Antimonpentttchlorid  iHofmann,  A.  70.  1IJ9).  Aus  Na^CO^  und  PCL, 
(Guetavson,  B.  3.  991),  aus  CCl,  und  P^Os  (Gustavson,"  Z.  1871.  (iI.V), 
aus  CCI^  und  CO ;  beim  Ueberleiten  von  CCl^  und  CO  über  Bimstcin 
bei  350"  oder  beim  Erhitzen  von  CCl^  mit  ZnO  (St^h  Ützen berger, 
Z.  1H68.  «82;  0.  r.  H6.  747),  aus  C0„  und  CCl^  unter  denselben  Be- 
dingungen (Schützenberger  1.  c);  aus  CCl^  und  SO^  (SchUtzen- 
berger,  .J.  1869.  tiSl ;  Armstrong,  B.  3.  730);  aus  CS,  und  Unter- 
chlorigsäureanhvdrid  (Schützenberger,  B.  2.  219);  ausCHCl,  durch 
Erhitzen  mit  SÖ^HCl  auf  120"  (Dewar;  Cranstone,  Z.  180f).  734; 
Ch.  N.  20.  174).  Beim  Ei-wiirmen  von  CHClj  mit  Kalimudichromat 
und  konz.  H^SO^  (Eniraerling  und  Lengyel,  B.  2.  ö47);  aus  Chloral 
durch  Zersetzung  mit  Cl  im  Sonnenlicht  nach:  CCl^CHO -f -ICl  = 
CCl, -f  CO,  t- HCl  (Gauticr.  J.  1885.  1,  1294;  Cr.  101.  1X61). 
Perchlorameisenaäuremethyliither,    durch    ein    auf   ^^  \sa  '^SjW^    <.-x^>^. 
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KoKIenstoff. 


Kohr  geleitet,   ztirtUlU  fast  vollütäudig  iu  COCU  (Cahour,  A.  eh.  [3] 
19.  :?52). 

Darstellung.  I.  Man  leitet  wuhlgetrocknetes,  reines  Cl  und 
CO  auf  den  Boden  einer  lO-Literflasche  aus  weissem  Glase  und  fUlirt 
die  Gase  von  da  in  einen  zweiten,  ebenso  grossen  Kolben  über  (Wilm 
und  Wischin,  A.  147.  150).  Die  Reaktion  wird  durch  Sonnenlicht 
oder  Magnesiumlicht  (Kraut,  Gmelin-Kr.  I.  2.  -iSG)  eingeleitet  und 
geht  dann  auch  bei  diffusem  Tngrslicbi  weiter.  —  2.  Man  leitet  das 
Gemisch  ron  Cl  und  CO  durch  eine  30  cm  lange,  mit  Thierkohle 
gefüllte  Glasröhre.  Die  Heuktion  verläuft  auch  ohne  Sonnenlicht  (Pa- 
terno  1.  c.)> 

Eigenschaften.  Farbloses  Gas,  riecht  erstickend  und  reizt 
die  Augen;  leicht  kondensirbar.  Sied.  8,2  bei  756,4  rom.  SG.  1,132 
bei  0«:  1,31*2  bei  18,6^  bezogen  auf  H,0  von  4^  (Emraerling 
und  Lengyel,  Spl.  7.  105).  SQ.  des  Dampfes  a,r.808  (Davy); 
3,4604  (Thomson*;  3,505  bei  0"  und  760  nun  (JEmmerling  und 
Lengyel).  Bildnngswärme  CO  +  2C1 -- +18800  cal.  (Berthelot, 
J.  1878.  98;  C,  r.  87.  571;  Ch.  C.  1878.  788;  A.  eh.  |6]  17.  129). 
(C,  0,  Ol,)  =  55140  cal.  und  (CO,  Cl,)  =  26140  cal.,  (COCl,,  an)  = 
47070  cal.  (Thomsen,  J.  1883.  151;  B.  1883.  2610).  Oberäächen- 
spanuung  K.  Eötvös  (J.  1886.  81;  P.  A-  [2]  27.  448). 

Sehr  lösl.  in  Benxol.  Eisessig  und  den  meisten  flUas.  Kohlen- 
wasserstoffen (Berthelot,  A.  Iö6.  221).  U^O  absorbirt  etwa  2  Vol., 
zerset/i  jedoch  rasch  in  CO,  und  HCl.  Bildet  an  der  Luft  keine  Dämpfe, 
färbt  Lackmuspapier  i-oth,  kondensirt  sich  mit  NH,  unter  Bildung  eines 
weissen  Salzes  (J.  Davy  1.  c.),  Di e8  Salz  ist  ein  Gemenge  von  ^H,C1 
und  CO(NRj),  (Regnaült  1.  c:  Hofmann,  A.  70.  130;  Kathan- 
son,  A.  98,  287;  Bonoliardat,  A.  15-4.  354).  Schmelzendes  Su  bildet 
SnCI^  und  CO.  Zn,  Sr  und  As  verhalten  sich  COCl^  gegenüber  analog. 
K  wirkt  wenig  heftig  und  scheidet  C  ab  (J.  Davy  1.  cl.  ZnO  bildet 
ZnOCIj  und  COj,  schmelzendes  Sb.Oj  bildet  SbOCI  und  Sb,Ü,,  neben 
COj  (J.  Davy  1.  c),  S  und  P  wirken  nicht  ein  (J.  Davy  I.  c).  Mit 
U  oder  0  gemischt  entzündet  sich  COCi,  durch  den  elektrischen  Funken 
nicht,  mit  H  und  0  gemischt  bildet  sich  unter  -heftiger  Explosion  HOI 
und  COj  (J.  Davy  l  c). 

Zersetzt  sich  mit  H^O  unter  Bildung  von  COg  und  HCl  (J.  Davy 
1.  c);  mit  wässerigen  Alkalien  bildet  sich  unterchlorigsanres  und  kohlen- 
saures Alkali.  Trockenes  CaCO.j  und  BaOOj,  CaO  wirken  nicht  ein 
(J.  Davy  1.  c).  Wird  von  AstJI^  und  HCl^  alxsorbirt  (.1.  Davy  L  c.); 
bildet  mit  Alk.  Cblorkolilensäureilther  (Chlorameisensüureoster)  nach: 
COCI,  4-  C,H,OH  =  CO.CI.OC,H,  f  HCl. 

Einwirkung  nuf  Cynn  und  Amide  M.  Loeb  (Ch.  C.  1KK7.  635; 
J.  1887.  878j.  Mit  den  substituirten  Anjmoniaken  (Anilin,  auch  Ilam- 
Htoff  etc.)  werden  substituirte  Harnatoflb  gebildet  (A.  W.  Hofmann 
I.  c.>.  Bildet  mit  CH^COOH  bei  120"  Acetylchlorid  nach:  COCL-j- 
CH.COOH-^CH.COa-fCOj  +  HCl  (Kerapf,  J.  pr.  [2]  1.  402). 


KoltleoHoSleimbromid. 
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Kohlenstoff  und  Brom. 

Verbiudungeii  von  Br  mit  C  wurden  scbou  früher  erhalten,  ohne 
da88  aich  iiidesH  genau  feststellen  liisst,  welche  Bromkohlcnstoffe  oder 
ob  Gemische  vorlagen  (Serullas,  B.  J.  8.  88;  A.  eh.  II.  \iy'-i;  Mit- 
scherlich,  B.  .1.8.  87;  RA.  U.  lö^;  Serullaa,  9.7Ö:  A.  eh.  39.  325j. 


Kohl  e  DBtoff tetrabr  omid. 

Perbrommt'than,  \'ierfach-BrumkühIeustoff. 
Tribrommethylbromür. 

CBr,;  MG.  a:^I,01;  100  Thle.  enthüllen  3,62  C.  96,38  Br. 
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hichtliches.  Kolbe  Tersuchte  1845  CBr^  auf  ühuliche 
Weise  wie  CCl^.  durch  Behandeln  von  CS,  mit  Br,  zu  erbalten,  jedoch 
ohne  Keaultat  (Kolbe,  A.  54.  I-J81;  Bolas  und  Groves  erhielten  1870 
CBrj  durch  Einwirkung  von  BrJ  auf  CS-  (.Bolaa  und  Groves,  Ch.  Soc. 
[2]  8.  161;  A.  tö6.  ÖO). 

Vorkommen.  Findet  sich  im  Br,  das  aus  Seepflanzen  bereitet 
wird  CHauiilion,  Soc.  39.  48). 

Bildung.  Br  wirkt  auf  C  nicht  direkt  ein.  Ebensowenig  wirkt 
Br  auf  (>Sy^  weder  bei  ISl.i"  nuch  beim  Durclüeiteu  durch  roihgluhtiude 
Rßhren  (Kolbe  1.  c;  Bolas  und  Groves  1.  c).  Bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  SbBr.,,  BiBr„,  AsBr^,  AuBr^.  ZnBr.,.  NiBr^  neben  Br 
auf  t'Sj  oder  auf  Bnimpikriu  bei  180  bis  200".  Die  Bniniide  von  P, 
Fe,  Sn,  S  geben  hierbei  nur  Spuren  [Bulus  und  Grovea  1.  c;  Soc. 
[2]  9.  773;  Z.  7.  432).  Bildet  nich  auch  bei  der  Zersetzung  vou 
Brompikrin  durch  Hitze  (Bolas  und  Groves  1.  c.)»  beim  Erwärmen 
von  CHCl,  mit  BrJ  auf  löO'^  (Bolus  und  Groves  1.  c),  entsteht  aus 
CHBr^  mit  überschüssigem  Br  in  alkoholischer  Lsg.  unter  Mitwirkung 
des  Sonneulichtes  (niasiwotz  und  Habermann,  A.  159.  322:  A.  167. 
174);  auch  mit  H,0  (iberschichtet,  verwandelt  sich  CHBr^  mit  Br  in 
CBr,  (Habermann  1.  c).  Bildet  sich  beim  Erwärmen  von  CHX,  mit 
Überschüssigem  Br  auf  180"  (Bolaa  und  Groves  1.  c),  aus  CCl^  und 
AljBr^  (Gustavson,  Ä  13.  286),  aus  C,T^,  wenn  man  diesen  mit  Br 
unter  H«0  behandelt  (Gustavson,  A.  172.  17ti).  Bei  Einwirkung  von 
Br  auf  Essigäther  bÜdet  sich  CBrj  neben  anderen  Produkten  (Sthäffer, 
B.  4.  366).  CBr,  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Br  nnd  AlkaU  bei 
grosser  Verdünnung  auf  fette  und  aromatische  Ketone  {Aceton,  Mesityl- 
oxyd,  Carvol);  dies  scheint  eine  allgemeine  Reaktion  auf  Ketone  zu 
sein,  wenn  der  Prozess  so  langsam  geht,  daas  das  intermediär  ge- 
bildete Bromtjform  noch  weiter  bromirt  werden  kann  (Wallach,  Ä. 
275.  145). 

Darstellung.  2  Thle.  C%  3  Thle.  J  und  14  Thle.  Br  werden 
in  einem  zugeschmolzenen  Rohre  etwa  48  Stunden  lau^  tt.\w<  \.^<S"  ssixs.. 

(Undbacb  ilcr  AnotgHliischeii  Clwmie.   U.  **^ 
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der  Inlialt  mit  einem  üeberscHuss  von  Aetznatron  versetzt  und  dest, 
bis  kein  CBr^  mehr  mit  den  Wasscrdnmpfen  übergebt.  CBr,  wird  Ton 
Hj,()  niöglidiKt  befreit  m  einer  kleinen  Menge  Alk.  heise  gelöst,  filtr. 
und  erkalten  gelfissen  (Bolas  und  Gravea.  A.  It'iß.  (il).  Hierbei  ist 
eti  vortbeilhaft,  90  Stunden  zu  erli.  und  sturk  im  Wusserdampfe  zu 
dest.,  in  Ae.  zu  lösen  und  den  Ae.  abzude>4i.  Der  Rückstand  wird  zur 
Entfernung  von  CSj  auf  100"  erw.  xmd  dann  aus  Alk.  umkryt.  (Höland, 
Ä.  240.  238). 

Eigenscbaften.  Farblose Tafelu  von  eigenthümiichem,  schwach 
aromatischem ,  an  Kanipher  erinnerndem  Geruch ,  deren  Dampf  die 
Xascuschlciuiliilute  stark  reizt  und  Thräueu  erregt  (Höland  1.  c). 
Sublimiren  schon  bei  gewöhnlicher  T.  langsam. 

Hg 


Sied. 

bei  mm 

üg 

Sied. 

bei  mm 

101,75" 

50 

165.5" 

430 

120,5  bis  121 

100 

1G9.5 

482 

143       ,     U.S,5 

228 

170 

i>58 

150       ,     150,5 

280 

189,5 

7ÖU 

160,25  .     Ifil 

380 

Von  einem  Druck  von  ca.  350  mm  an  findet  bei  der  Dest.  ge- 
ringe Zersetzung  statt  (Bolas  und  Orovcs  1.  c).  S.  Sf2,5^  (BoTa& 
und  Groves  I.  c).  Fast  uulösl.  in  H^Ü,  Uosl.  in  Ae..  OS.,,  CCl^,  CHClg, 
CHBrj,  C^H^.  Alk.  Zerfallt  bei  .iöO"  in  CBr^  und  Br  und  schUessIich 
C^Br«  (Wahl,  B.  11.  22a*M.  Spaltet  im  verschlossenen  Rohr  bei  220" 
Br  ab  und  bildet  CjBr,.  (Höland  I.  c.l.  Die  alkoholische  Lsg.  zersetzt 
flieh  beim  Sied.  unt«r  Bildung  von  Aldehvd,  HBr  und  BronmI.  Alko- 
holisches KOH  bildet  KBr.  K,COj.  Mit  Alk.  entstehen  CHBr^  und 
CHjBr,  (Gustavson  1.  c). 


Perbromäthan. 

Hexabromäthan,   Tctrabromathylenbroraid,    Anderthalbfacfa- 
Bromkohlenstoff,  Dreifach -Bromkohlenat off. 

CjBr^;  Br,C— CBr,;  MB.  502,50;  100  Thle.  enthalten  4,76  C, 

95,24  Br. 

Geschichtliches.  Wurde  ziierst  1802  von  Reboul  durcli  Er- 
hitzen VOM  OHBr.rBr,  mit  Br  und  H,0  erhalten  (A.  124.  271:  0.  r. 
54.   1220;  Inst.  lH(i2.  21 R). 

Bildung.    Bei  der  Zersetzung  von  (.-Br,  im  rotbglUhenden  Kol 
in  sehr  kleiner  Menge  (Bolas  und  Groves.  A.  l'»H.  ftO);    bilrlet  sit 
auch  bei  der  Kinwirkuug  von  Br  auf  Mucobroiusäure  (Limpricbt  UQ^ 
Delbrück.  A.  Um.  298). 

Darstellung.    Erh.  man  OHBr^rBri  (PentabromUthan)  oder  eii 
Gemisch  von  diesem  und  Tetra bromüthan  C^H^Br^  im  zugeschraolzen< 
HoJjr  15  bis  20  Stunden  lang  auf  lOO'^  oder  besser  einige  Stunden  ai 


rerbrömUhjIen. 
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ISO",  so  bildet  sieb  neben  UBr  C^Br^,  der  sich  ani  Boden  alischeidet. 
Die  Ubrip  bleibende  Ftilss.  scheidet  beim  Verdunsten  noch  viel  f^^Br^ 
neben  Triljromiitbvleu  ab,  welche  ilurch  Alk.  gekeuut  werden  (Heboul, 
A.  124.  2i»7k  Aus  CCl^,  C^C\^  oder  CjCl^  durch  Vermischen  mit  Br 
und  Eintrageil  von  Ae.  (/K  i3.  287;. 

Eigenschaften.  Harte,  rektanguläre  Prismen,  aus  CS,  kry?t. 
SchwerlüsL  in  siedendem  Alk.,  llüsl-  in  CÖj  (Uebüul  I.  i\).  Nialtt  Uüditig 
mit  Wasserdampf  (Unterschied  und  Trennung  von  €jBr^/  (Merz  und 
Weith,  B.  2.  22-m.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  20«  bis  210«, 
ohne  zu  .schmelzen,  in  Br  und  C^Br,  (Keboull.  Der  Zerfall  beginnt 
bei  18n'\  scheint  jedocli  erst  bei  220^  komplett  zu  werden  (Merz  und 
Weith,  B.  11.  223!i).  Liefert  mit  Anilin  und  alkoholischem  KOH  erb. 
keine  bemerkbare  Isocvanürreaktion  (Merz  und  Weith  1.  c). 


Perbromäthylen . 

Zweifach-Bromkohlenstoff.     Tetrabrom  äthylen. 
Kinfach-Bromkobieustoff. 

C,Br^:  Br,C=CBr,;  MG.  342,98;  lOO  Thle.  enthalten  6,98  C, 

93,02  Br, 

Geschichtlichem.  Wurde  1829  von  Löxvia  erhalten  hei  der 
Behandlung  ron  Alk.  und  Ae.  mit  Br  (B,  J.  10.  «9;  P.  A.  16.  397). 

Bildung  und  Darstollung.  Bildet  sich  bei  der  Behandlung 
von  PentabromUthan  CHBfj.CBr,,  mit  iitkoliolischem  Kali.  Wird  durch 
Zusatz  von  H^O  zu  d^T  alkohalis*;ben  Flüss.  als  ein  Oel  ausgefällt, 
welches  beim  langsamen  Ausscheiden  durch  freiwillige  Verdunstung 
seiner  Lsg.  in  Alk.  oder  Ae.  kryst.  (Lennox.  A.  1^.  12t>).  Bildet 
sich  auch  beim  Erhitzen  des  C^Br,;  im  zugeschmolzenen  Rohr  durch 
Abspaltung  von  Br  (Höland.  Ä.  240.  23iM:  beim  Erhitzen  von  C^H^I 
mit  Br  oder  von  TjHjBrj  mit  J-haltigem  Br  auf  251)"  neben  etwas 
aBr^  (Merz  und  Weith.  B.  U.  2238). 

Eigenschaften.  Aromatisch  riechende,  brennend  schmeckende 
Tafeln.  S.  53*,  mit  WasserdJunpfcn  flüchtig  (Merz  und  Weith  1.  c; 
Lemcox  I.e.),  sublimirt  bei  höherer  T.  und  wird  durch  Mineralfiäuren 
nicht  augegriffen  (Lennox  1.  c),  llösl.  in  Alk.  und  Ae. 

Xohlenstoffchlorobromide.  Von  Derivaten  Ton  CH^,  C,H„  und  C,H( 
siDd  bekannt  die  Verbindungen  CCI^Br  Trichlormonobroraniethan,  C^CI^Br^ 
symmetrisrhps  und  unsymnietrisches  Tetrarhlordibroniiithan,  CjClBr^ 
MouochlortribromiUhylen,  C^CJ^Br^  Dichlordibroraüthylen.  Ein  gemischtes 
Halogensubstitutiansprodukt  des  C^H^  ist  nicht  bekannt. 

TrichlormonobrommethaB  CCl'Br;  MG.  197,84;  100  Thle.  enthalten 
(3.05  C,  .'j3.(;:1  Cl,  40,32  Br;  entsteht  beim  Erhitzen  von  CCIgSO.Br  mit 
AJk.  auf  100^  nach:  CCI,SO<.Br  =  CCl,Br  +  SOj  (Low,  Z.  I8ÜÖ.  624V- 
bei  der  Einwirkung  von  Br' auf  CHCLj  (PaUt-ao,  i .  \«1V.  ^Ä^Ssv  v^- 
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1871.  593;  Fried«!  und  Silvu,  J.  1872.  SOti;  BI.  17.  538)  oder  bei 
der  Einwirkung  von  Br  auf  triciilorcssigßftiires  Kaii  (van  t'Hoff,  B.  10. 
678).  FlUas. ,  friHcli  d(^»t.  farblo»,  im  Licht  sich  durch  Ämtttcheldung 
von  Br  leicht  braun  färbend,  Geruch  dem  des  CHCl,  oder  CGl^  ähn- 
Uch.  So.  0'  2,ur.8,  19,5"  *J,017.  9ii,8"  1.842  (Paterno  I.  c.l;  So. 
2,05496  bei  0",  bezogen  auf  H^O  von  4MThorpe,  Soc.  37.  203); 
SO.  2.063  bei  1^.  2,tU0  bei  :iö''  (Friedel  und  Silva  1.  c). 

Sied.   104,3  (Paterno  1.  c),  103  bis   104  bei  752  rara  (Friedel 
und  Silva),  104.07  korr.  bei  755,5  nun  (Tborpe). 


Aasdehnung  durch  die  Wärme. 


t 

Yol.  beob. 

Vol.  her. 

t 

YoL  beob. 

VoL  ber. 

0,00" 

3429,3 

8423,9 

56,21- 

3642.0 

3642,9 

9,57 

3463,tJ 

S463,8 

65,69 

86ft2,2 

3681,9 

18.34 

34ö6,0 

»496,2 

75,0H 

3721.7 

3721,6 

27,87 

3582,3 

3532,4 

>ii,7t; 

3750,2 

3"  50,5 

35,15 

3560,0 

3559,8 

H0,99 

3791.7 

3791,5 

46,82 

SÖt)5.2 

3605,2 

101,89 

3841,9 

3.^41,7 

Bieraus    ergibt    sich    die    Interpolationsformol:    V  =3428,89 -)- 

3,62357t-|- 0,002150213t- -j^-'-**^^'^'-'J'^'*'-i''   "dur  zugleich   unter  Be- 
rücksichtigung   der  Ausdehnung    des  tilases  (O.OlK)02553):  V^l 
0.00108231t-h0,00000ü05.•,82t»  +  0,(,000ü00058^>82t^  und  hieraus  ei 
gibt  sieh  ftlr  die  Ausdehnung  zwischen  0  und  105"  die  folgende  Tabellej 


t       Vol. 

A 

t 

Vol. 

^ 

0" 

5 
10 
15 
20 
25 
SO 
85 
40 
45 
50 
55 

1,(KHM1U 

1,00543 
1,01089 
1,01640 
1,02196 
1,0275« 
1,03322 
1,03894 
1,04472 
1,05057 
1,05649 
1,06249 

ü43 
54ti 
551 
556 
560 
566 
572 
578 
585 
592 
600 

55" 

60 

65 

70 

75 

80 

85 

90 

95 
100 
105 
104.07 

l,Ufi24ft 
l,0fi8.>7 
1,07473 
l,0XOl»S 
1,08733 
l,O037S 
1.10033 

MOö'jy 

I,I137ti 
1,12065 
1,12766 
1,12634 

608 
016 
625 
635 
045 
655 
666 
677 
(^9 
701 

Crhorpe,  Soc.  37.  204). 

Bildet  mitH,S  die  Verbindung  CCl,Br.3H.S  +  23H.O  (Forcrand? 
A.  cb.  [5J  aS.  22). 

Tetrachlordibromathau ,    1,1,2,2.   (svmmetriscber)  Tetrachlor- 

dibromkühlenstoff  C^a^Br,;  CCljBr-OCUBr.  MG.  324.94:  100  Thle, 

entbftlton  7.37  C,   43.54  Cl,   4t>.09  Br;    bildet  sich   aus   C,Cl    imd  Br 

im  Souuenljcbt     Kechtwinkelige  Tafeln  (auB  Ae.,  Alk.),  zerfdllt  gegen 

^00^  in  Br  und  C^CJ, ;  tbenso  beim  Erhitzen  mit  Anilin  oder  mit  Zn 
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und  Hj,SO^  (MalaL'uti:  BoiirKoin.  J.  i875.  267;  C.  r.  81.  48;  A.  eh. 
[5]  0.   138;  Bl.  24.  114). 

TetrachlordibTomätliaii,  1.1,1,2,  (unsymmetrischer)  Tetrachlor- 
dibromkohleustoff  C,Cl,Br,;  CGI,— CClBrj.  MG.  324,94;  KtO  Thle. 
enthalten  7,37  C.  4:5,.'»4  CI.  4it.0n  Br;  entsteht  durch  Einwirkung  von  Cl 
auf  CHBr^-CHBr^  (Acetvlenperbroniid)  im  diffusen  oder  konz.  Sonnen- 
licht untLr  HCl-Eiitwirke!ung  (Bourgoin.  .1.  1874.  320:  C.  r.  Tit. 
1497):  aus  r«ntachloräthau  und  Br  bei  200"  (Paterno,  J.  1871.  2n9: 
Q.  1871.  593).  Rechtwinkelige  Prismeii  aus  Alk.  Sublimirt  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen,  ohne  vorher  zii  schmelzen.  Wlßsl.  in  kaltem,  llösl. 
in  kocbendeiii  Alk.  und  in  Ae.  Entwickelt  bei  185**  CI,  zci-fällt  beim 
Krhitzeii  mit  Anilin  in  C\  und  C„C!..Brj. 

Monochlortribromftthylen  C^ClBi, ;  CBr^ :  CClBr.  MG.  286,02; 
100  Thlf.  enthalten  4,18  0,  12,34  Cl,  83,48  Br;  bildet  sicli  aus 
Oj,HCIBr,.   S.34".  Sied.  203  bi8  20r>o  bei  734  mm  (Denzel,  B.  12.  2208). 

Sichlordibromätliylen,  1,1  Dichlor-.  2.2  Dibrom  äth  vlen. 
CjClgBr,;  C€l,:CBr,;  MG.  254,20;  100  TJil.-.  entbaltin  0.42  C, 
27,83  Cl,  62.75  Br:  bildet  sich  beim  Erliitzcn  von  CCl,.CCIBr,  mit 
Anilin  (Bourgoin,  .1.  1875.  2Ö7 ;  C.  r.  81.  48;  A.  eh.*  [5|  6.  138; 
Bl.  24.  1141;  aus  CHBr,.CBrCL  und  alkoholischem  KOH  (Denzel, 
A.  195.  20y).  OelartigeFlÜHS.,  erstarrt  bei  — 20^  Sied,  wahrschein- 
lich bei  11^4 '\  nach  den  Sied.  R^gel mässigkeiten  berechnet  {Denzel  I.e.); 
erstarrt  bei  — 10'  (Bourgoin  1.  c).  Sied,  oberhalb  130* (Bourgoin  1.  c). 

Xohlenoxybromid,  Carbon ylbrumid  COBrV;  ist  nicht  mit  Sicher- 
heit bekannt.  Setzt  mau  ein  Gemenge  von  Br-Dampf  mit  CO  dem 
Sonnenlicht  au»,  so  nimmt  die  Farbe  des  Br  ab,  ohne  jedoch  volhitündig 
zu  verschwinden  (.1.  Schiel,  Spl.  2.  31 1).  Kaliumbichronmt  und 
HjSO,  wirken  auf  Bromoform  so  heftig  ein,  dass  bei  der  starken  CO,,- 
Entwickclung  da.s  wohl  sicherlich  gebildete  COBr^  nicht  kondensirt 
werden  kann.  Besseren  Erfolg  hat  man  bei  Anwendung  von  viel 
KjCfjOj  und  wenig  H.SO,,  indem  dieses  dickflüss.  tiomiach  nur  trüge 
auf  dos  Bromoform  einwirkt.  Auf  solche  Weise  erbiUt  mau  danti  ein 
unreines  Kohlenoxybromid  (Emmerling,  B.  13.  873). 


KohlenstofT  und  Jod. 


Perjodmethan ,  Koh  lenst  o  f  f  tc  t  rajodid  Cl,:  MG.  518.13; 
lOOThle.  enthalten  2,31  C,  97,tJ0  J.  Bildung  und  Darstellung. 
Da  CCI4  auf  AUJa  äusserst  heftig  einwirkt,  so  lässt  man  CCl,  mit  dem 
gleichen  Vol.  CSj  vermischt  tropfenweise  zu  einer  auf  0"  aligekUhlten 
ges.  Lsg.  von  AI,.?,  in  CS,  (etwa  3  Thle.  CS,  auf  1  Tbl.  Al,J,)  fliessen. 
Man  nimmt  etwas  weniger  CCI^  als  die  Gleichung  OCCI^  4  4  Al^J^  ^ 
6CJ^ -f- 4ALClg  verlangt.  Ist  alles  CGI,  verbraucht,  so  giesst  man  die 
FlQss.  (eine  L^.  von  CJ,  in  CS^)  von  dem  ausgeschiedenen  Al^CIß  ab 
und  wäscht  unter  möglichstem  Äbschluas  der  Luft  mit  H^O  und  desL 
den  CS3  ab.  Der  körnig-kryst.  Niederschlag  wird  durch  Ueberleitcn 
von  trockenem  CO3  vonCS^  befreit,  mit  einer  Lsg.  von  saurem  schwefU^ft- 
saurem  Natrium   gewaschen  und   an   der  Ln&  ^•etawlKJDsät.     t^ÄÄttWäöÄ- 
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50%.  Weitere  Reinigung  durch  ümkryst.  aus  CSj  in  zugescfaiuolzenett, 
umgebogenen  Rühren,  so  daes  eine  Trennung  von  der  Mutterlauge  durch 
TJnüdppen,  Abschneiden  des  Schenkels  und  Austreiben  der  letzten  Spuren 
CS^  durch  einen  OU^-Stroin  möglich  ist.   Aus  BJ.,  und  CCl^  (Hoissan, 

B.  24.  [3]  732;  C.  r.  113.  l!l). 

Eigenschaften.  Uunkelrothe,  regulär  kryst.  OctaL^der,  die  ein 
lebhaft  menniprotlie-t  Pulver  geben.  Sß.  4,32  bei  20,2^.  Lösl.  in  CS^, 
MetliyljodÜr,  .\ik..  Ae.  Zersetzt  sich  an  der  Lud  langsam,  hei  höherer 
T.  raach,  wobei  C.O^  und  .1  gehildet  werden  und  C  zurückbleibt.  Auf  die 
Lsg.  Ton  CI,  wirkt  die  Luft  noch  energischer  ein.  Bildet,  unter  HjO 
mit  Cl  behjiudelt,  CCI,,  mit  Br  CBr,.  Liefert  beim  Kochen  mit  H,Ü 
und  schwacher  HJ  CHJ..  Alkoholisches  KOH  zersetzt  k-ioht.  H„S6„ 
wässeriges  KÜH  schwierig  (Gustavson,  A.  172.  173).  ISnblimirt  zwi- 
schen 9U  bis  lOll"  im  Vakuinn  in  nihinähnlichen  Kryat.,  wird  hei  140" 
ini  H-Stroni  zu  Jodoform  reduzirt,  durch  Cl  in  CCl^  verwandelt,  durch 
0,  S,  HCl,  H.I  in  der  Wilrme,  femer  durch  P,  Alkalimetalle.  Ag,  Hg, 
Chromsäurelsg.  in  der  Kälte  angegriffen  und  setzt  sich  mit  AgFl  zu 
UFIi  um  (Moissan  1.  c). 

Tetrajodäthylen ,  Perjodäthvlen  Cj.I^;  CJ^.CJ.;  MG.  530.10; 
100  Tille,  enthalten  4,52  C,  95,48  J:  bildet  sich  beim  Behandeln  von 
Acetylenkupfer  oder  der  Cu-Verbindung  der  Propiolsäure  CjHjO^  mit 
einer  wässerigen  Lsg.  von  J  in  KJ.  Prismen  aus  Ae..  schmilzt  unter 
Zersetzung  gegen  l<i5'^  (Httmolka  und  Holz.  B.  18.  2283). 

Bijodacfitylen  0,-1, ;  CJ:C.I;  MG.  277,02;  100  Thle.  enthalten 
8,t)4  C,  91, 3ü  J;  bildet  wich  beim  Schütteln  von  C._,H,  mit  ätherischer 
J-Lsg.  Kryst.;  S.  78^;  wandelt  sich  am  Licht,  schneller  beim  Erwärmen 
im  Wasserbade  in  eine  polymere  Modifikation  um.  Liefert  beim  Be- 
handeln mit  nberschüssiger  ammnniakalischer  Cuj^.'Ij-Lsg.  Cu,.).,  und 
ÄcetvIonkupfL-r  (Behrend.  A.  135.  258;  Baever.  B.  18.  2275)^ 

"  DichlordijodmethanCCLJ^;  MG.  335,70;  lOnThle.  enthalten  3,56  C, 
21,07  Cl,  75,37  Jj;  bildet  sich  neben  CHCU  beim  Erhitzen  Ton  0,3  g 
CH.Cla  mit  38  g  J  und  24  g  Br  auf  110  bis  18Ü".  Kleine,  glänzende 
Schuppen,  schmilzt  bei  280"  unter  Zer8e^/.ung ;  lösl.  in  Alk.  unter  Zer- 
setzung lIIüUiiil.  A.  240.  233). 

Trichlormonojodmethan  CCl^J;  MG.  244,G2;  lOÜ  Thle.  enthalten 
4,91  C,  43,37  01,  51,72  J;  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  AI,.!^  bei] 
0"  auf  mit  dem  gleichen  Gewicht  CSj  vcrd.  CCI^,  wenn  letzteres  im 
üeberschufls  i.st.  Die  gelbliche  FUiss.  wird  in  der  Kälte  fest  und  schmilzt 
bei  —10^  Dichte  bei  17«  2,3t).  Sied.  142".  wobei  theilweise  Zer- 
setzung nach :  2CCljJ  =^  CjCl^  H~  -l^  erfolgt.  Im  Vakuum  unzersetzt 
destillirbar ;  von  aromatischem  Geruch.  Die  Dämpfe  reizen  zu  Thränen. 
An  der  Luft  acheiden  die  Dumpfe  J  ab  und  nehmen  einen  starken^ 
Geruch  nach  COClj  an.  Das  Licht  begDnstigt  die  Zersetzung.  _ 
bewirkt  die  Zersetzung  vollstänUig  (Ä.  Bessou,  Ch.  C.  1893.  i.   198;' 

C.  r.  115.  1078). 


Kohlenstoff  und  Schwefel 

C  und  S  verbinden  sich  wahrscheinlich  in  mehreren  Verhältnissen. 
iuaser  dem  dem  CO^  oütsprecheuden  CS,  existiren  möglicherweise  CS, 
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CO  entsprechend,  C^S^  und  Cß^.  Die  Verbindung  C^S,  entspricbt 
vielleicht  dem  nicht  ciistirenden  OxalsHureanhytlrid  HOOO.COOH — H3O 
=  0C — CO^CjÜj  gemäss   der  iiUgemeiutiU  Äimlogie   und  gegenseitigen 

N/ 

0 
Substituir barkeit  der  Kiemente  0  und  S. 


SchwefelkohlenätoCr. 

Kohlenstoffdisulfid,  Schwefelalkohol. 

CS^;  MG.  7üjl3;  100  Thle.  enthalte»  15,76  C,  84,24  S. 

Geschichtliches.  In  der  Absicht,  aus  Schwefelkiesen  eine  grössere 
Menge  von  S  zu  erhalten,  als  durch  blosse  Dest.,  erh.  1790  Lampadius 
die  Kiese  mit  Kohle  und  erhielt  dabei  eine  kleine  Quantitüt  einer  , feinen' 
Flü88.,  über  welche  Gren  in  seinem  Journ.  d.  Phys.  (3.  304)  berichtete, 
Ohne  Kenntnis»  dieser  Versuche  studlrtcn  1803  Clement  und  Dcsormee 
die  Einwirkung  rnn  S  auf  Kuhle,  um  zu  entscheiden,  üb  letztere  U 
enthalte.  Sie  erhielten  dabei  eine  Flüss. .  die  sie  sofort  als  eine  Ver- 
bindung vuu  S  uud  C  ansprachen.  Diese  richtige  Annahme  verdaukteu 
sie  inde-ss  nicht  einer  sicheren  Analyse,  sondern  dem  7.utülligen  Um- 
stände, dass  ihre  Substanz,  offenbar  in  Folge  von  Verunreinigung,  beim 
Verbrennen  einen  Rnckstand  von  C  hinterliess.  Demgemäss  gaben  sie 
ihr  den  Namen  , Schwefelkohlenstoff',  „soufre  carburt^'  (Clement  und 
nftsormes.  (Jilb.  13.  78;  A.  eh.  42.  121).  1804  erhielt  dann  ham- 
padius  nach  verschiedenen  vergeblichen  Versuchen  seine  Verbindung 
wieder  durch  Dest.  von  .verkieseteni  Holz",  von  Holz  mit  Schwefel- 
lries. Braunkoiile  und  Schwefelkies,  Steinkohle  und  Schwefelkies, 
bituminösem  Holz  und  Schwefelkies,  Kohlenblende  und  Schwefelkies 
und  Auffangen  der  Destillationsprodukte  unter  H„0.  Da  sein  CSj 
ohne  Rückstand  verbrunute  und  er  bei  dieser  Verbrennung  CO,  nicht 
wabniehmeu  konnte,  so  verfiel  er  —  trotzilem  er  jedenfalls  das  reinere 
l'rodukt  in  Händen  hatte  —  in  den  L'rthum,  einen  neuen  Schwefel- 
wasserstoff erhalten  zu  haben;  er  nannte  die  Verbindung  mit  Rück- 
sicht auf  ihre  Flüchtigkeit  ,Sch wefelalkohol",  -um  das  Feine, 
Flüchtige  dieser  Substanz  zu  bozeichnen".  Die  Ucbereinstimmung  der 
von  ihm  und  von  Clement  und  Desormes  heobachteten  KigenschaflKU 
liess  ihn  bereits  die  Identität  der  beiden  Körper  vermuthen  (Lampa- 
liius,  Qehleu's  Neues  J,  d.  Chem.  2.  192).  Die  folgenden  Abhand- 
lungen beschiiftigen  sich  hauptsUchlich  mit  der  Wiederholung  dieser 
beiderseitigen  Versuche  und  mit  der  Frage,  ob  eine  Schwefelwassersfcofl- 
oder  eine  Schwefelkohlenstoffverbindung  vorliege.  1808  hielt  Tromms- 
dorff  das  erste  für  wahrscheinlicher  und  schlug  den  Namen  , Öliger 
Schwefelwasserstoff  vor  (Trommsdorff,  Journ.  der  Pharm.  17.  iiÖ). 
Ebenso  wiederholte  Bertholet  (jun.)  1808  diese  Versuche;  sein  Pro- 
dukt hinterlies»  ebenfalls  beim  Vorbrennen  keinen  kohligeu  Rückstand,  so 
dass  aui'h  er  sich  für  eine  Vorhindiing  von  C  mit  Fl  entschied.  Er  benannte 
ihn  «Soufire  hydrogen^'  iBcrtholet,  Gilb.  28.  4*27;  M^m.  d.  U.  «afc. 
d'Arcueil,  1.  304).    Zu  denselben  ResultatB^v  igt^Mi^^v  »ä^  N  ■cwns.^V^^^^'^ 
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und  Robiquct  (6Ub.  28.  453;  A.  eh.  1807.  157).  In  einer  atie 
fllhrliclien  Untersuchung  wies  ilann  1812  CIuzpI  die  ständig«  An- 
wesenheit von  V  sowohl  in  der  FUlss,  de«  lüampadius  wie  in  der  von 
Clement  und  Ueaornies  durch  exaktere  Versuche  nach,  indem  er  u.  A. 
die  Verbindung-  durch  glühendes  Cu  zersetzte  und  hierbei  neben  CuS  den 
KückstBud  von  C  erhielt.  Trotzdem  nahm  er  ausser  S  und  C  noch  H 
in  dem  Körper  an  (Cluzel.  A.  eh.  H4-.  72.  118).  Mit  noch  gi-ftaserer 
V^orsicbt  wiederholten  dann  Bertholet,  Thönard  uud  Vauquelin  ge- 
meinschaftlich I8l;i  die  Versuche,  CS^  durch  Cu  zu  zeraefcsen,  und 
kamen  nun  zu  dem  Schluss,  ,das6  der  Schwefelalkobol  von  LampadiuB 
bloss  aus  S  und  C  zusammengesetzt  aei*  (Bertholet,  Theuard  und 
Vauquelin.  Schw.  1».  :^01;  Ä.  eh.  85.  252).  Gleichzeitig  mit 
Cluzel  uittersucliteu  BerzeÜua  und  Marcet  1812  in  London  den 
Schwefelalkohol  sehr  ausführlich  und  fanden,  dass  er  eine  Verbindung 
von  85  Tliln.  S  und  15  Thln.  C  sei.  H  hingegen  nicht  zu  seinen  Be- 
standtheilen  gehöre  (Berzelius  und  Marcet,  Schw.  9.  284;  Gilb. 
48.  135;  Phil.  Trans.  1813:  Bibl.  brit.  Ok-t.  1813.  116).  Das  Stu- 
dium der  chemischeu  Natur  dea  CS,  erößnet*'  dann  Berzelius  1820 
durch  seine  Abhandlung  ,Uebor  die  kohlen  geschwefelten  Salze'  (P.  Ä. 
6.  iU). 

Vorkommen.  In  den  Gasen  einer  Kloake  (Scanlnn  und  An- 
derson, J.  1850.  2ÜG);  in  den  unter  80"  flüchtigeu  Üe*tiUaten  des 
Rohbenzols  (Vincent  und  Delachansil,  J.  1878.  ;?82;  Helbing,  Ä. 
173.  281;  J.  1874.  ;JÜ8);  im  Seufüi  l^A.  \V.  Hof  mann,  B.  13.  1732; 
Mylius,  A.  P.  7.  207). 

Bildung.  1.  Aus  den  Elementen  bei  Rothglut  (Clement  und 
Desormes.  (>ilb.  13.  73;  Brunner,  P.  A.  17.  84;  Mulder.  J.  pr. 
13.  444;  Berthelüt,  .1.  18Ü8.  l(il;  C.  r.  ()7.  1251:  Stein,  J.  pr. 
106.  316;  Schrötter,  A.  39.  2S*7;  Sidot,  C.  r.  «9.  1303),  und  zwar 
unter  Altsorption  von  Wärme  (Favre  und  Silbermanii,  J.  1802.  22; 
A.  eh.  [:il  :U.  450);  bei  Rothglut  entsteht  viel  mehr  CS^  als  bei 
Dunkel-  oder  Hcllrothglut  (Sidot,  Bl.  13.  323).  —  2.  Aus  Kohle 
und     S-Metallen    (Lunipadius,    Gehlen's    allg,    .lourn.    Chem.     Phys. 

2.  192;  J.  pr.  4.  451);  aus  kohlenden,  organischen  Substanzen  (Harz, 
Zucker,  Wachs)    und  S;    aus    ('hlorkühlenat4>fl"  und    Metallsulfideu,  — 

3.  Aus   Chlorkohlenstoff  und    Phosphorsulfid    3CCl4-f-2PgS,i^3CS,H- 
4PSCL,  (Rathkc,  A.  152.  200). 

Darstellung.  Wird  im  Grossen  dbirgostoUt  durch  Einwirkung  vottj 
S-Dampf  auf  Koks  oder  Holzkohle  bei  mittlerer  Ratbglut,  wobei  die  Aus- 
beute sehr  abhängig  ist  von  der  genauen  Einhaltvmg  der  T.,  da  bei  höherer 
T.  alsbald  die  Dissociation  der  CS„-Dämpfe  in  <J  und  S  stattfindet  (Sidot, 
J.  1869.  243  I.  c).  Reinigimg  nach  der  Deßt.  durch  Schütteln  mit  Hg 
(Sidot  1.  c),  durch  Schütteln  mit  0,5"/oigem  feingepulvertem  Sublimat, 
Abgiessen  nach  24  Stunden  uitd  Dest.  unter  Zusatz  von  2"/o  geruchlosem 
Fett  (Cloez,  J.  1869.  243).  Man  dest.  zunächst  über  Palmöl  und  lässt 
24  Stunden  mit  rauchender  HNÜ^  stehen,  giesst  ab,  wäscht  mit  H^O 
UDd  dest.  bei  50  bis  00"  (Friedeburg,  B.  8.  1617;  vergl.  Marcquart, 
Ä  J27}.   Mun  Ubergiessi.  mit  HjO  und  lüsat  unter  heftigem  Schütteln 
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Chum&leonisg.  zulropfen,  bis  bleibende  Violett flirbung  eintritt  (Albary, 
Bl.  35.  lOI:  vergl.  dagegen  Obach,  ,1.  pr.  [2]  2ti.  282).  Man  dest. 
CSj  zunächst  über  Stücke  von  CaO.  schüttelt  das  Destillat  mit  grob- 
gipuWeriem  KMnO^  (5  g  pro  Liter),  giesst  es  auf  wenig  Ug,  schüttelt 
gut  durch,  giesst  wieder  ab  und  schüttelt  endlich  mit  Quecksilbersulfat 
(Obach  I.  c).  Mau  lEsst  je  1  1  CS^  4  .Stunden  lang  mit  0,5  ccm  Br 
stehen,  entfernt  das  überschüssige  Br  durch  etwas  Kalilauge  oder  Cu- 
Spähne  und  dcst.  (Chcnovier,  Fr.  31.  ti8).  Reinigung  mittelst  Äetz- 
alkallen,  Chlurkalk,  Chlorwasaer,  Metallsalzen  etc.  (vergl.  D.  140.  133; 
159.  430;  171.  295). 

Ph^'sikalische  Eigenschaften.  Farblose,  in  reinem  Zustande 
angenehm  aromatisch  riechende,  wusserhelle,  das  Licht  stark  brechende 
FIüss.  Nimmt  besonder»  unter  dem  KinSusae  des  Lichts  und  unter 
HjO  bald  einen  höchst  unangenehmen  Geruch  an.  SO.  1,330  gegen 
H,0  =  1  (Lumpadiua  1.  c);  1,3  (Clement  und  Deaormea  1.  c.)i 
1,2931  (Pierre,  J.  IH47f48.  60;  A.  ch,  [3]  15,  325);  1.200  bei  0" 
(Frankenheim,  J.  184748.  6;  P.  A.  27.  1T8). 


t 

SG. 

t 

8G. 

0" 

l.SfWM 

17" 

1,26652 

0 

l,2!lie2 

4Ü 

(Sied) 

1,83777 

10 

1,27894 

40 

■ 

\.2-iim 

10 

1,27914   1 

46 

■ 

1.21S14 

(H.  L.  Bnff,  J.  1866.  17;  Spl.  4.  129). 

l,2(iGl  (Haagon,  P.  A.  131.  117);  1,270  (De  In  Kive,  .1.  1870. 
191;  A.  ph.  nat.  38.  209);  1.2(i<i5  bei  U),Oß»,  Jjezogen  auf  H,0 
von  4"  (Winkelmann,  J.  1873.  tiO;  P.  A.  150.  5112);  1,2176  beim 
Sied.  (Ramsav,  J.  1879.  43:  Soc.  35.  4()3');  1,271  zwischen  4  und  7" 
(H.  F.  Weber',  J.  1879.  99);  1.2921Ö  bei  0'^  bezogen  auf  UjO  von  4» 
<Thorpe.  Sor.  37.  3[>4;  J.  18H0.  19);  1,2233  und  1,2234  beim  Sied. 
47"  {R.  Schiff.  J.  1881.  33;  G.  11.  :.17:  B.  1882.  2761);  1,26583 
bei  20",  liezugen  auf  H,0  von  20"  )F.  D.  Brown,  J.  1881.  37;  (Joe, 
:W.  202),  1,2634  bei  20",  bezogen  auf  H,0  von  4"  (Nasini.  B.  15.2878; 
J.  1882.  173);  1.26r.  bei  15,2*  (mittelst" UNO,  gereinigt)  (L.  IL  Fried- 
bourgh,  J.  I8H3.  337;  €h.  N.  48.  97). 

Schmelzpunkt.  Erstarrt  noch  nicht  bei  — HO"  (Faraday, 
Phil.  Mag.  26.  253);  wird  fest  bei  niedrigerer  T.  (Wächter,  J.  1870. 
292 ;  B.  1870.  80).  Dieser  starre  €8..  ist  eine  Verbindung  von  CS^  mit 
H.O  (Ballo,  J.  1871.  260;  B.  1871.  118;  ebenso  Berthelot,  A.  ch.  [3J 
46.  490;  Duelaux,  C.  r.  M.  1096).  Erstarrt  bei  etwa  —116^  und 
wird  bei  — 110"  wieder  flüss.  (t.  Wrublewski  und  K.  Olszewski, 
J.  1883.  75;  l\  A.  [2]  20.  243;  M.  4.  337;  J.  pr.  [2]  28.  57;  C.  r. 
96.   1140;  Ch.  N.  47.  193). 

Siedepunkt.  32'^  R.  bei  26  Z.  6  Lin.  (Lampadius  I.e.);  47,0" 
bei  755,8  mm  (Pierre,  J.  1847/48.  60;  A.  ch.  L-^]  1».  325);  46,2"  bei 
769  mm  (Andrews,  J.  184748.  88 ;  Soc.  t.  ^7  -.  V .  k.'^■^-'y^^^^  VE^^^" 
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bei  760  mm  (Re^nault.  J.  1863.  66;  R^l.  etc.);  47,7*  bei  745,5  mm 
(Haageu,  P.  A.  131.  117);  I3"(Rainsay.  J.  1H71».  4:3;  Soc.  34.  4(i3); 
4.'>,H.'i  boi  7()7,2mm.  korr.  und  red.  46,(14  (Thorpe.  Soc.  37.  3C 
J.  1880.  19):  47'»  l>ei  7(iB,5  mm  CSchiff.  J.  1881.  :«;  G.  11.  51 
B.  1882.  27(il);  Sied.  47,5"  korr.  Iwi  7(J4  mm  (Nasini.  B.  15.  2878; 
J.  1882.  173);  47,4"  bei  7«0  rara  (CS^  mit  rauchender  HNO,  gereinigt) 
(Frit-dboin-Kli.  J.  1883.  ml;  Ch.  N.  48.  971:  Sied.-Variatiou  filr 
einen  Druckimterschied  von  50  mm  ^^7,06"  (Crafft.  J.  1SS7.  231;  B. 
1887.  709);  Absoluter  Sied,  bei  74.7  Ätm.  =  371,8»  (Sajotschewaky. 
J.  1879.  üö:  R  A.  L2J  Beibl.  187i>.  741). 


!^I 

iinii  \i  ru  ft 

1fr    D  iirji  p  fc. 

t 

mm  Hg 

t 

mm  Hg 

—20" 

43,4« 

70« 

1551,84 

-10 

Sl,OI 

80 

2088.77 

Ü 

131,98 

90 

2622,28 

+10 

208,00 

100 

8829,54 

20 

801,78 

110 

4167.18 

30 

436,97 

120 

5145,43 

40 

616,99 

130 

6273i03 

50 

856,71 

140 

7556,88 

60 

1163,73 

(Kegnault.  J.  1860.  SS;  C.  r.  50.  1063;  P.  A.  Itl.  402). 

Für  die  Formel  log  F===R  +  ba*  +  »-hcß'  +  *'  ist  r  =  6,4(111ü62; 
b  =  -:M40:>tjr>8,  c=r-0,28,1738(},  log  «^  1,9977028,  log  ß  =  l,99U997. 
Für  die  Formel  log  F  =  a-fba^"»  ist  a  =  5,0330157,  b  =  — 3.3581546, 
log  fx  l,997üi>6tl  (Kegnault,  J.  1863.  öti;  R^l.  etc.). 

Spannkraft  und  Dichte  des  ges.  Dampfes.  In  der  folgenden 
Tabc'le  Dedeutet  t  — T. ,  pu  den  Kondensationsdruck  (bei  welchem  der 
erste  Beschlag  beobachtet  wird),  p«  Sättigungadruck  (Spannkraft  des 
Dampfes  über  der  Flüss.\  SV  das  spez.  Vol.  des  Dampfes,  wemi  sich 
der  erste  Beschlag  zeigt,  ausgedrückt  in  *^;<^om.  d.  h.  die  Vol.  der  Ge- 
wichtseinheit Dampf  bei  beginnender  Kondensation  fllr  ^iccm,  ^  die  Dampf- 
dichte, bezogen  auf  Luft,  berechnet  mit  dem  Kondensationsdruck  po- 


t 

PU 

PS 

PC 
PB 

SV 

\ 

45,383« 

741,22 

745,31 

0,91)46 

340,8 

2,714 

52,173 

920,8 

923,39 

0,9972 

281,0 

2,706 

53,527 

üüö,a 

962,99 

o,sa72 

269,6 

2.716 

59,^M2 

1IG5,2 

1 100,59 

0,997H 

224,0 

2,740 

64,2:18 

1825,H 

132M0 

0,yü77 

200,0 

2,789 

66,\I58 

1427,1 

1480,98 

0,9971 

185,0 

2.758 

70,0S5 

1558,8 

1568,72 

0,9969 

17S,0 

2,740 

70,09.=i 

1561,9 

1567,65 

0,9962 

172,1 

2,749 

76,552 

1805,9 

1814,67 

0,9953 

150,2 

2,768 

85,031 

2312,9 

2319,66 

0,9972 

110,6 

2,788 

M   WäUucr  und  0.  Grotrian,  J.  1880.  51;  F.  A.  [2)  11.  545). 
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^^^y            Spannkraft   der    Dämpfe.     Bezeichnet  Ml.    die  latente  Mole-      ^| 

^         kuiarwämie 

T  die  absolute  T.,  so  ist  nach  der  Tmuton'schcn  Porruel       ^M 

^L    T{dp,<U)„  — 

Konst  fElr  CS^t  =  7904  l,P.  de  Heen,  J.  18»5.  75;  Belg.      ■ 

^^B  Äcad.  Bull. 

[:tl  ü.  281).                                                                              ■ 

^^^^             Molekulare    Sied.-Erli&huQj?    durch    p^^eiOste    Subätauzen      ^| 

^^^  =23,7  (ver 

gl  die»cs  Hdb.  1.  s.  i;jr>).                                                    H 

P 

Abweichung  rom  Mario tt ersehen  Oeaetz.                        ^| 

r 

P 

p.v 

V 

P 

1 

^ 

55,6 

183,39 



121,0 

133,75 

16191             ^1 

693 

183,00 

— 

134,5 

120,13 

161.53              ^1 

85,0 

182,80 

— 

140,8 

1 1.5,19 

16223             ^M 

Bl^ 

176,75 

16134 

■ 

1 

41,7 

234,60 



fil,2 

202,29 

16424            H 

fil,2 

284,58 

— 

92,2 

178,66 

16468             ^1 

6S,1 

2H65 

— 

105,8 

155,97 

16502              ^1 

6S,ä 

284,15 

— 

110,4 

138,44 

16535              ^H 

69,2 

234,28 

— 

ViiJ,2 

127,97 

165.33             ^M 

71,9 

227,78 

16374 

l:ui,4 

123,74 

10503             ^M 

72,1 

227,84 

16392 

137,55 

120,05 

lß513              ^H 

72,1 

227,30 

1(^881 

141,4 

116,87 

16525              ^1 

72,8 

228,79 

16897 

143,9 

114,89 

16534              H 

t=:20.1^                                                                      ^ 

.       U 

294,87 



60,2 

276,90 

16670            ^1 

2U 

294,02 

— 

77,6 

215,07     • 

16689             ^M 

23,5 

294,48 

— 

86.8 

192,70 

16719             ^H 

34,7 

294,30 

— 

92.3 

181,28 

16728             ^H 

86,4 

293,81 

— 

102,5 

168,88 

16801              ^H 

45,8 

294,57 

— 

uia,4 

187,46 

16827             ^M 

58,9 

298,87 

— 

189 

180,85 

16880            H 

54,5 

293,90 

— 

131,9 

12732 

16859            ^H 

55,1 

294.0S 

— 

138,8 

121,98 

16875            ^M 

5ti,2 

293,86 

— 

145 

116,50 

16893           H 

t                                                                                   ^^H 

18,9 

461,92 



81,6 

213,49 

17420             ^1 

28,1 

461,36 

— 

IU0,7     ■ 

173,32 

17459             ^1 

32,3 

461,30 

— 

Uü,G 

158,13 

174SS            ■ 

84,7 

4CI,i.s 

— 

126,9 

139,78 

17599            ^M 

87,6 

455,94 

IT  153 

141,6 

124,09 

17575            ^M 

42,7 

402,56 

17198 

155,95 

112,48 

I754I            ■ 

52,2 

881,17 

17291 

163,1 

107,58 

17547     ^^M 

61,8 

280,87 

17358 

^ 

\ 

\^^^M 

396 


Kollcnstoff. 


t  =  35,9«. 


2t.l 

23,2 

24,ß 

27,1 

31,4 

»4 

44,8 

56,U 

tkt,8 


531,28 
531,48 
531,73 

531,67 
531,91 
509,79 
SS9,9S 
315,54 
265,34 


17343 
17474 

17547 


83,7 

99,4 

114,9 

121,7 
132,2 
147,3 
159,S 
166,1 


211.11 
178,01 
154,43 

140,50 

i:i4,42 

121 

111,22 

107,2 


17668 
17693 
17738 

17801 
17768 
17824 
17777 
17792 


PV 


Die  Beobachtungen  lassen  sich  wieilei^ben  durch  die  Gleichung 


—j-,  =  c  J/a  -j- 1,  worin  r  ^-=  0,0505  und  a  der  Äusdehuungsküeffizient 

der  Gase  ist   (Herwig,    P.  A.    137.  19;    J.  1869.  73;    J.   1870.   53; 
P.  A.  141.  83;  J.  1872.  41;  P.  A.  U7.  löl). 

Spez.  Gewicht  des  Dampfes.  Spe«.  Volnmen  der  Dämpfe, 

t                D.              l               D.  t            Spmt.  Vol.  t        Speji-Vol. 

8,5*      2,686      32"       2,680  8,5*       1,2343  32"      0,5105 

14,2         2,863       35,9       2,680  14,2        0,9749  35,9     0,4463 

20,1         2,682  20,1         0,7852 

(Herwig,  P.  A.  137.  19;  J.  1869.  73). 

Dampfdichte.    Vernnderliehkeit  in  der  Nähe  des  Sied.  (A.  Horst- 
munn,  J.  I8<>H.  30;  Spl.  (i.  51l.     Beziehung  zwÜschen  Druik,  T.  und' 
Dichte   des   ges.   Dampfes   A.  Winkelmann  (J.  1880.  49:  P.  Ä.  [2] 
9.  208,   358),    Beziehung  zwischen   Dampfdruck   uud  T.    Jarolimek 
(J.  I8H3.  79;  A.  W.  [2]  H«.  989;  «7.  522;  M.  4.  193).  ] 

Kritische  Daten.  T.  des  absoluten  Sied.  271,8°  (W.  Sajot^ 
schewskv,  J.  1879.  C^U;  P.  A.  L2J  BeibJ.  79.  741),  kritische  T.  272,96", 
Druck  77^9  Ätm.  (J.  B.  Hannav  uud  J.  Hogarth,  J.  1880.  40;  Proc. 
R.  .Soc.  18S0.  30.  178:  Cb.  N.  41,  103).  Verhalten  in  der  Nähe  der  kri- 
tischen T.  J.W.  Clark  (J.  1880.  44 ;  Phil.  Mag.  10.  145 ;  P.  A.  [2]  Beibl. 

T 
4.  773).     Kritische  T  =  277,7;   kritischer  Druck  P  —  78,1,  -5-— 7,»^ 

(J.  Dewar,  J.  1885.  CO;  Ch.  N.  51.  27). 

Ausdehnung  des  flüssigen.  V  —  1 -r  0.001 1398t  -f 
0,0000013707t- -fO,00OiK)0Ol9123t=*  (von  -34,9"  bis  +59,6">)  (Pierre, 
J.  1847,48.  60;  Ä.  cb.  [3]  15.  325). 


Vol. 


I 


VoL 

1,17514788 

1,26572164 


40  1,04940468  100 

80  1,10607886 

V=l+O,0Oll680559t+0,00O0ül6489598t»-0,00000O0008in9062t-'' 
-/^  0,000000000060940589 1*-  (Hirn,  J.  1867.  51;  A.  ch.  [4]  10.  32,  90). 


SchweFelkohlenstoff,  Eigensch&ftan. 
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Ausdelinung   durch    die  Wärme. 


'1', 

Vol.  beob. 

Vol.  ber. 

T. 

Vol.  beob. 

Vol.  ber. 

0,00° 

2890,6 

2830,3 

24,2;r 

2971,7 

2917,0 

4,0H 

2903,0 

2903,6 

27,81 

2984,4 

2984,2 

8,01 

2916,6 

2916,0 

31,*i7 

2998,7 

2998,7 

11.89 

2929,5 

2929,-^ 

35,9a 

■  3018,9 

S013,7 

13,82 

2942,6 

2942,7 

39,64 

3027,9 

3027,9  J 

19,74 

2950,5 

2956,1 

44,81 

3046,9 

3046,7  1 

Hieraus  bereclinet  sich  die  Interpol ationsformel  v  =;  2890,300  + 
3,25282t  +  0.0üH125!)7t='f  0,0000487141"  oder,  zugleich  mit.  Be- 
rücksichtigung der  Ausdehnung  des  Giaaes,  V=  1  4-0,00115093 14- 
0,000001 10989 1*  +  0,000000010882 1»  (I). 


T. 

Vol.  beob. 

Vol,  ber. 

T. 

Vol.  beob. 

Vol.  ber. 

0.00" 

3001,0 

3001,4 

24,23° 

3080,1 

3080,0 

4,08 

3015,3 

3015,3 

27,81 

3099,2 

30994 

8,01 

8028,7 

8028,7 

61,87 

3114,3 

8114,2 

1130 

3042.2 

8042,1 

35,99 

3130.2 

81293 

15,82 

3055,9 

3055,9 

39,84 

3144,7 

S144,6 

19,74 

3070,1 

3069,8 

44,81 

3164,1 

3164.8 

Hioraus  berechnet  sich  die  Interpolationsformel:  t  ^^3001,■^20  + 
3,3780^>U -J- 0,<K)828074  t^-f- 0,OÜOü54151t^  oder,  zugleicli  mit  Be- 
rücksichtigung der  Ausdehnung  des  Glases,  V  =  1 -f" '^lOöl  15019  t -f- 
O.OOOOÜl  12253 t'+U,OUU00OOl80ü9t^  DurchKomhinationron I und II er- 
hält man  v=  1 +0,001 1505Ct+ 0,0000011162  lt»-{-0,00000O0174755t» 
(II)  und  hieraus  berechnet  sich  folgende  Tabelle: 


T. 

Vol. 

J 

r. 

Vol. 

A 

0^ 

5 

10 
Ifi 
20 
2£ 
SO 

lOflOOO 
100578 
101163 
101757 

1023(i0 
102978 
108599 

578 
585 
594 
008 
018 
020 

.in"' 

40 
45 
50 
46,04 

103599 
104238 
104892 

105563 
1U6250 
1,05704 

639 

054 
672 
687 

Criiorpe,  Soc.  07.  364;  J.  1880-  19). 


Au»deliiumgsl'ürmel    vergl.   auch    de   Heen   (.1.  1882.  65;    Belg. 
Acad.  Bull.  L3J  4.  528). 
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KolUniRUff. 


Ausdehnung  des  fltissigen  CS^   bei   Teracbledenen 
Drucken   in  Atmosphären. 


Atiii. 

Au^dfhn  1111  jpi1toi'ftiü.i  VII  t 
zwiBchcn  0  und  oO' 

Atm, 

A  Uitd  (;bDUQgskoef£»iet)  t 
zwiscben  0  und  50'' 

1 

500 

1000 

1500 

0.001212 
0,000940 

0.000828 
0.000735 

L'DOO 
25  UÜ 

acuü 

O.OOOetJfi 

o,(jüoti;m 

0.UÜ0551 

(Amagat.  J.  1R87.  [1]  150;  C.  r.  105.  1121). 

ZusammendrUckungskueffizient  för  den  Druck  Ton  1  Atni, 
bei  l-J''  =  ü,IMlü0ti;l5  (A.  Maurv  und  Descamps,  J.  1869.  41;  C.  r. 
Ö8.  15641,  bei  8"  und  einem  Drück  von  fiOT  Afcm.  =0.0000980  (Cail- 
letet,  J.  1S72.  14;  C.  r.  75.  77),  bei  15.0",  Druckgirnze  iu  Atm. 
8  bis  :i5,  aunübernd  =  0,0000872 .  bei  100\  Druck  zwischen  8  und 
55  Atm.,  0,000174  fAinagat,  -T.  1877.  70;  Ä.  eh.  [S]  11.  520;  C.  r. 
85.  27). 

Spez.  Wärme  des  Dampfes,  bei  konstantem  Druck,  bezogen  auf 
gleiches  Gewicht,  0,1575,  bezogt-a  auf  gleiches  Vol.  0,4146,  H,Ü  =  1 
(Regnautt,  1853.  70;  0.  r.  36.  67(J;  P.  A.  H9.  :^3ö;  A.  8S.  1H4); 
bei  der  D.  2,8258  spez.  Wärme,  bezogen  iiuf  gleiches  Gewicht,  0,1569, 
bezogen  auf  ^'leirhrs  Vol.  0.4122  (RegnimU.  .1.   IH63.  S2;  Rc^l.  etc.). 


t 

Spe».  Wärme 

t 

Spez.  Wärme 

80  ■» 

0,2887S 

100* 

0,2(12172 

40 

0,242i>94 

110 

0,2i>4!M>l 

50 

0,246148 

120 

0.l.*t>>*ia7 

60 

0,248967 

180 

0.27 1404 

70 

0,252141 

140 

0.27H7K2 

80 

0,255800 

150 

0,282198 

90 

0.26ft4e6 

160 

0,285106 

Hiernach  drückt  sich  die  von  der  Gewichtseinheit  fOr  eine  T.- 
Erhohuiig  von  0"  auf  t^  erforderte  Wärmemenge  q  aus  durch  die 
Gleichmjg(j  —  0,22{>5786Gt-f0,0001(J(il730E>t=— 0,0000000717260471^ 
+  0,000000000256835951*  (Hirn,  J.  1867.  55;  A.  eh.  [4]  10.  63,  91). 

0,2575  zwischen    4,41  und    5,88« 


0,260:1 

4,89 

.      6,27 

0.2567 

■1,57 

.      6,01 

0.2.596 

.5.27 

.      6,59 

0,25^5 

16,08 

.     17.50 

0,2618 

17,48 

.     18.62 

0,2607 

17.42 

.    18.55 

K,-- 0,2575  + 0,000182t  (Wiukelmann,   J.  1873,   58;  P. 
iöO.  OOS). 


C^eöMf 


sn. 


Verhältniss  der  spez.  Wärme  bei  konstantem  Druck  /.«  Jerjenigen 
bei  koDstitnteui  Vol.  k=  1,1800  für  die  Üruckhöhe  max.  70,49  uud 
min,  Ili.m>  un.1  die  T.  max.  39,8,  min.  21.:^'.  (P.A.  Malier.  J.  1HH3. 
137;  P.  A.  [21  18.  94). 

Latente  Dampfwiirnie  filr  die  Gewichtseinheit  (1  kg)  =  86^7  cd,, 
für  1  1  =  254.9  cal.  (Andrews,  J.  1847,48.  88;  Soc.  1.  27;  P.  A. 
75.  dOI).  Totitle  Wärnin  des  unter  551)0, 8iJ  nun  Druck  ges.  Darapfea 
=  111,7'18  cal.  Die  totale  Wärme  niniiut  rasch  mit  T.  und  Druck  zu 
nach  der  Formel  x  ^=  A -j- BT -f- CT';  x  =  totale  Wärmemenge  des 
bei  der  Temperatur  T  ges.  Dampfea,  A  ^^  90.0,  B= +0,1460. 
C  =  — 0,000412:1  (Regnault,  J.  18(>:J.  74;  R«.q.  etc.). 

Relative  Verdampfungageschwindigkeit  in  Luft  =  1,  in  ('Oj 
=  0,81,  in  H  -  3,35.  in  Leuchtgas  =  l,(iO  (Baumgartner,  J.  1877. 
57:  A.  W.  [2]  75.  313). 

Bildungswärme  2C0S  =  2CSs  +  COj-|-4)X>00  cal.  {Berthelot, 
J.  1878.  99;  C.  r.  87.  571).  Verbremiungs wärme  CS,  (flUss.J -f  0,. 
=  CO,  ^-2S0,  + 240000  cal.  (Berthelot,  J.  1880.  117;  C.  r.  91. 
707),  CS,  (Gas) -fO,=  CO,-h  280,4- 253300  cal.  (Berthelofc,  J. 
1881.  1125;  A.  eh.  [5]  23.  209).  Verbrennungs warme  (:S,:(),  für 
Dampf  2(35130  cal.  bei  18«.  Bildmigswärrae  (C,  S»)  ITlr  Dampf  bei 
konstantem  Druck  — 20O10  cal.,  bei  konstHutein  Vol.  — 25430  ciU.:  bei 
flÜBS.  wird  die  Verbrennungriwärine  um  <i400  cal.  kleiner,  die  Bihlungs- 
wärme  um  6400  cal.  grösser  (J.  Tbomscn,  J.  1883.  159;  B.  1883. 
2610;  J.  1885.   183;  Thi-rmuchera.  Unters.). 

Entzündungs-T.  bei  75  bis  50"  R.  (Lampadius,  J,  pr.  4,  3911, 
mich  Frankland  (.).  18(>2.  001)  entzündet  sich  rSj,-Dampf  schon  hei 
149^  nach  0.  Brown  bei  170".  Gemisch  von  CS. -^  0  bei  228» 
(S.  von  Sn)  (Böttger,   J.  1880.   138;   K  A.  [2]    Beibl.   18H0.  4.  29). 

Reibungskoeffizient  des  Dampfes  J.  Puluj  (J.  1879.  74;  A.  W. 
78.  279;  J.  1876.  44).  Reibung  des  fiass.  CS^  Oberbeck  U.  1880.  81 ; 
P.  A.  L3j  U.  '>34);  W.  Kftnig  (,T.  1885.   109;  P.  Ä.  [2]  25.  018). 

Wärmeleitiing  1,002003,  bezogen  auf  1  cL-in  und  1  Sek.,  aus 
Beobachtungen  der  ÄbkUlilungsgeschwindigkeit  der  in  konzentrischen 
Cvlindcrn  eingeschlossenen  Flü.sa.  (Winkehnann,  J.  1874.  70;  P.  A. 
lo5.  481).  0,oul!il2  (Beetz.  P.  A.  [2]  7.  4:15;  vergl.  auch  .1.  1879. 
97).  WiU-meU-itungsvermögen:  O.00250  (H.  F.  Weber.  .1.  1879.  99). 
0,00200  (H.  F.  Weber. M.  1885.  121:  A.  B.  1885.  809).  0,0322 
(C.  Chree,  J.  1887.  1.  208;  Proc.  R.  Soc.  43.  30).  Zunahme  der 
Wärraeleituugafähigkeit  mit  der  T.  (L.  örätz  1885.  125;  P.  A.  [2] 
25.  337). 

Diatherniansie.  Durchgelassene  Wärmemenge  in  Prozenti»n 
der  direkten  Strahlung  aus  Russ  von  100"  50.  aus  einer  Leucli^s- 
flamme  51  (Schultz-RoUack,  J.  I8»i9.  130;  B.  A.  1869.  745;  P.A. 
139.  182). 

Brecbungsvermugen  des  flüssigen  CS^:  Brechungsindex. 
lta  =  1,61730,  ttp  =  1,65234,  jl^  =  1,07482,  A  =  1,57199,  B  =  1,93589. 


4^-1. 


0,04876, 


A  — 1 


t^".—  '.  =  37,00,  P 
d 


: 0,45 17.    Molekulares  Brechungs vermögen 
—  =  34,33  (Haagen,  P.A.  131.  117; 


:    IVT     :  ._      Friizi   :rr^.:i^   Lf=-:    B  =  :.:"*.    •?=  1.6212, 

I  =:  -.'  :.  *.  =  :  V-'.  ?  —  :.-"-"'.  •>  =  :."-*  >:=  :.7--a'.'  bei  15.4' 

.-    i.lr-  ..^.   '.  1>71.  ::-  :  s.    "^    i"  22.   ■_  :-       i[::rk^iluT¥fr»ktion 

=     •-■     ?      ^"_  ,'  ■    =  .  .-Z-      :-::    ^         yi-  =  :.    B.    15.  2S78: 

^    ISrÜ     :"    .  ^..47    Sil    --■£:-.  -'    t:      im      -'.  . 


1  - :  1  ?  ■  -•' 

—   .,»*'>^.  .: 

1 

- 

I-tC'--"-"-* 

-   .  ,  -'•  .<'i" 

1 

^ 

•  -  -'S.  :  i-* 

—      .    '.".  'S^v^f 

_• 

:.:-  -rO.-.> 

— ^.■-■'.•.■>4..v 

■« 

~ ' 

:.--i::-4 

—  :,.'.'.■>+■•-:" 

.-. 

; --i-:-t' . 

— ...'.•.MTt 

:.  >>    1. 

-■», 

•:    ■   A    :" 

!■."■ 

■*- 

— '  .■»"'■■s*OT 
—  -■■  ■:<Vl:30 

— ..•»:'^T*4 

—  ■-  «y-w^öT 

— '  ->:<'^S4 

—  -  »I-v^Tö 


•j.  •;•.;:- :kr    J.  lV>3.  ->4:  A.   i>.   iSS»    ^         V    A      i'   S*<>.    -t''!-. 
r'iiT-r-::i-r.rn::;?-  A  -4^^^^^    •   ""        -  -  ■      "  ^- J-  1870. 

::. :  A.  .i    r   2<>  :  ■:■ 

A-s:-r ->*'.<:--'.;.  I-.    I. :  v  ,  ; ::  ^         "    "     l- :  ^  ^  r     J.    1S83. 

.:    !*:■=    :■:;   A-i.  rii:.  n-:.  :^    i    ■       y;     >:--;    i^.-s::!^    I>r>rhuii« 

I^r;    r.    A.     :.     •?.    --.-:    '*     -   "        .  r  ; ... ,:     :.r    T  .ir-*;iziocs«rbeQe 
-  T.rsi:-:.---  Tz.  B:.^^:    /.  t^TV'    :,.:        r  »  :;::  .    K-r-stante 

;  .,    .-    - ..  _  ,  ^  .  .-_    _    T ,_  ■ ;_  -^    ■_.....,.■_ .  ■J.-'»-  I,  •-■»      r        1 

T.i-.r:^L.    -'.  ISS*.   :.  :    ».  '^t     :-        ■    -:     ■•..::.  -^—ion.    J. 

1V4.   :.       '    -L  3t     ,-r.:.   '    lv>'    :""       ^^  ^^t -i^i^ri^he* 

'   1^N^    :      ./?    X     .    ij  .   :    .-         -'    _       .   >■   :ür  i{t  D^Link 

.::^.ct'*   £-:::■.:      ^.ri   ^.y\.:z':. .    '     \^<'      .    :   Vr;.;.  S.  >>.;.    38. 
"-   .    :  ----=    .    r'.  ■•■'.     —     .-■■■:'   •:.-  •    --^  :.  ■  ■hCt-  5rr:ihl  von 

Xi-l:.!-.   -.^i  ---      ::    ■:     K  v- :    •--        ^t  -    ^  -  ^  r--  Feldes  bei 


Schwerelkohlenatotf. 
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18«  (p  ist  hier  in  V^oo  gegeben)  (Ä.  Kfipsel,  .1.  1885.  343;  P.  A.  L2J 
2(J.  456).  In  absolutem  Mass  bei  0^  fUr  Na-Licht  0.04341  (H.  «ec- 
querel,  .1.  1885.  344;  C.  r.  lOü.   1374;  Ä.  eh.  [6]  6.   145). 

Doppelbrechung.  Durch  elektrische  Influenz  wird  CS»  doppel- 
brecheud  (Kerr,  J.  1879.  142;  J.  1880.  lt)8;  Röntffen,  J.  1880.  1(58; 
Brongersinu,  J.  1882.  IfH;  P.  A.  [2]  i(>.  222;  .1.  IHm.  240;  P.  A.  [2J 
ßeibl.  7.  7u8). 

Elektrische  Leitfähigkeit  L=:55,  H,0=IOÜO  (Saidi- 
Effendi,  J.  186U.  157:  C.  r.  H8.  ir.tiS).  CS,  leitet  die  Elelrtricifciit 
schlecht  (Bleekrode,  J.  1878.  148;  P.  Ä.  [2]  3.  lül).  läsat  selbst 
bei  Anwendung  einer  sehr  starken  Batterie  und  eines  sehr  empfindlichen 
Galvanoniclcrs  keinen  Durchgang  dcä  Stromes  bemerken  iBurtoli  und 
Papasi>gti,  .1.  1883.  222;  ih  VA.  3r>).  Durchgang  der  Kl-^ktricitiU 
J.  J.  Thomson  und  II.  F.  Newal  (.J.  1887.  1.  301;  Proc.  R.  Soc. 
42.  410).  Spezifisches  Induktiunsverniügen  J,8096  (J.  E,  H.  Gordon. 
J.  1878.  147;  Proc.  H.  Soc.  27.  270;  28.  155).  DielektricitÜtskonstante 
J.  Klemencie  (J,  1885.  l.  220;  A.  VV.  [2]  !»l.  7l2t.  K  2.G7  (J.  Hop- 
kinson,  J.  1887.  l.  200;  Proc.  R.  Soc.  43.  l.'>6).  Diamagnetische  Kon- 
stante J.  Schuhmeister  (J.  1881.  108;  A.  W.  83.  45).  Magneti- 
airungskoeffizient  H.  W.  Eatnn  (.1.  1882.  167;  P.  A.  [2]  15.  225). 
Elektrischer  Lichtbogen  im  CSj-Dampf  Jamin  und  0.  Maneuvricr 
(J.  1882.  139;  C.  r.  95.  0).  Steighöhe  a*  in  einem  Kohr  von 
1  mm  Radi'u«  und  Oberftächenspannung  H,2  a"^=r),273  für  CSj  vom 
SG.  1.2ti87  (Quincke,  J.  1870.34),  a='  =  5,07L  02^3,240  für  CS, 
vom  Sft.  1.278  (W.  F.  Maggie.  J.  IH85.  84;  A.  W.  [2J  25.  421)'; 
Steighöhe  in  einer  Höhre  von  <l,155  ram  innerem  Durchmesser  bei  15"* 
82,45  mm  (Cohen,  J.  I88(i.   104;  Ch.  N.  54.  30Ü). 

Physikalisches  Verhalten  einiger  CS„-Gemiscbe  (^mit 
Bünzol,  CCl,  etc.).  CS,  ist  in  jedem  V'erhaltiiisne  mischbar  mit  absolutem 
Alk.,  Benzol  uml  Ae.  Spez.  Wärme  von  Alk.-  und  Chloroform-,  Benzin-, 
€S.-Oemischen  .1.  U.  Schüllcr  (J.  1870.  8i»:  P.  A.  Ergb.  5.  11(5.  193). 
der  Lagn.  von  8.  P,  J,  Br  in  CS,  Marignac  (.1.  1870.  105;  N.  A. 
ph.  nat.  3i>.  217).  Mischungswarme  von  CSj  mit  Alk.  und  Benzin 
Winkelmann  (J.  1873.  58;  P.  A.  150.  fi(>3).  Wärmeeiif^biudung  und 
Molekulverhindungen  beim  Mischen  mit  Ae. ,  Chloroform,  Alk.  etc. 
F.  Gutric  (J.  1884.  1.  123;  Ch.  N.  50.  233). 

Veränderung  des  Volumens   von  Mischungen 
von  CS,   und  Benzol   bei   19,80". 


•>ca, 

Vol.- Verjf  rö8»e  riiog 

7-ca, 

Tol.-Vfr^9a«eruii)r 

0 
10 
20 
30 
40 
&0 

^  U.OtiOO 
+  Ü,00i-J 
+  0,01*11 
+0,005« 
+0,0(j72 
+0,0082 

7Ü 
80 
90 

lüO 

+U,0082 
+0.0072 
+  0,0057 
+0,0034 
+0,0000 

<F.  D.  Rrown,  .!.  1881.  äl ;  Sor.  3».  202j 
DuKtbacli  dvr  AnorfantMbcD  Cta«inie.    \\, 
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Dichte  von  Benzol-CS,-Mischungen  bei  19,80". 


Gew.-"/.  CSj 

D. 

Gew.-*,ö  L^i 

D. 

0,000 

0,88304 

65,387 

1,09132 

12,634 

0,91307 

72,46:1 

1,12241 

24,926 

0,94744 

79,805 

1,  LS  700 

39,419 

0,9y.'J54 

82,799 

1,17184 

40,961 

0,9ü86H 

94,673 

l,28i-S9 

fiO,3S8 

i.oaiae 

100,0(M> 

1,26642 

61.CI2U 

1,07260 

(F.  D.  Brown,  J.  1879.  82;  Soc  3Ä.  54T). 

Veränderung  des  Volumens  beim  Mischen  von  CS^ 
mit  OCl^  bei  ÜKSO". 


Mol..>  CCIi 

Vol.  der  MiscbuDg 
(SumiBe  d.  Vol.  =  l) 

Berechnete  D. 

Wahre  ö. 

0 

1,00000 

1,26575 

1,20575 

0 

1,00109 

1.29159 

1,29019 

10 

1,00197 

1,31593 

1,31334 

25 

1,00268 

1,33892 

1,33534 

20 

1,00320 

1,36068 

l,35i;34 

25 

1,00362 

1,88129 

1,37630         J 

80 

1,00395 

1,40084 

],39538          1 

35 

1.00410 

1.4I94I 

1,41353          * 

-to 

1,00429 

1,4870« 

1,43094 

45 

1,0M23 

1,45891 

1,44779 

50 

1,00410 

l,4(iQ»fi 

1,46396 

55 

i,ooa;M 

1,48527 

1,47949 

W 

I,0ÜSC7 

I,4!)99I 

1,49443 

65 

i.ooaiN 

1,51391 

1,5<»88I 

70 

1,00302 

1,52732 

1,52272            1 

76 

1,0(1260 

1,54018 

1,58617           J 

60 

1,00212 

1,55248 

1,54920          1 

85 

l,ÜUlfl4 

1,56431 

1,56175          ■ 

ÖO         i 

1,00111 

1,57508 

1,57393          1 

95          f 

l,0fJO56 

1,58661 

1,58572          ■ 

100           1 

1,00000 

1,59712 

1,59712          I 

■own,  J.  1881.  379:  Soc.  89.  304). 

Siedepunkte  der  Mischungen   von  CS^   und    CCI^ 
bei  7G9  mm  DrucV. 


■'■■»  CX'li 

Siod. 

V»  CCI4 

Sied. 

"0  CCI, 

Sied. 

0 

46.6 

35 

62,0 

70 

62,5 

5 

47,0 

40 

53.2 

75 

64,4 

10 

47,0 

45 

54,4 

80 

66,5 

15 

48,2 

50 

55,8 

85 

683 

20 

49,0 

55 

57.3 

90 

71,3 

25 

49,9 

60 

59,0 

95 

78,8 

30 

50,9 

65 

«0,7 

100 

76,5 

/r.  J).  Brown.  J.  1881.  37»;  Soc.  39.  804). 
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"Destillation    von    Benzol- CS., -Mischungen. 


1 

11 

111 

IV 

Molekalar- 

V 
Uampt- 

VI 

Vit 
CS, 

C&t  in 

Sied. 

6C2  im 

TerfaBJtniKs 

spannnng»- 

Produkt 

HiflchuDg 

Dampf 

in  der 
Mischung 

verhältnias 
b*iim  Sied. 

auslVu.V 

1 J  l      Kill 

spräcbend 

"/o 

"/o 

> 

0 

80,2 

0.0 

0.000 

2,7008 

0,0000 

0,00 

ö 

76,2 

18.0 

0,053 

2,7519 

0.1459 

12,73 

10 

72,5 

30,6 

0.011 

2,8013 

0,8109 

28,72 

15 

60,4 

40,7 

0,176 

2,8439 

Oi.'jOOS 

33,36 

20 

66,6 

4>',7 

0,2.^0 

2,8845 

0,7211 

41,90 

25 

64,2 

55,4 

0,333 

■ — 

— 

— 

90 

62,2 

«1,2 

0,428 

2,  »Sil 

1,2660 

5537 

35 

60,4 

66,3 

o,ms 

— 

— 

— 

40 

6H,8 

70,7 

0,667 

3,0053 

2,0045 

66,72 

45 

67,3 

74,4 

0,188 

— 

— 

— 

50 

B5,7 

77,7 

1,000 

3,0568 

3,0568 

76,85 

56 

64,3 

80,2 

1.222 

— 

— 

-~ 

60 

ß»,0 

82,9 

1,500 

3,1043 

4,6565 

82,82 

65 

51,9 

85,3 

1,8S7 

— 

— 

— 

70 

60,9 

87,7 

2,.S83 

8,1421 

7,3305 

88,00 

75 

&lf,0 

88,9 

8;ooo 

— 

— 

— 

80 

49,2 

91,8 

4,000 

3,1741 

12,6964 

92,70 

85 

48,4 

S8,8 

5,667 

— 

— 

— 

90 

47,« 

05,9 

9,0t;  0 

8,2014 

28,126 

96,65 

yry 

47,2 

97.« 

19,000 

— 

— 

— 

100 

46,6 

100,0 

00 

8,2243 

00 

100,00 

fF.  I>.  Brown.  J.  1879.  04:  Soc.  35-  547). 

Lüülichkeit   in  Hj,0.     H^O  löst  etwa   Vi 000  seines  Gewichtes 
an  OSj  (Sestini,  J.  1K71.  2(12;  G.  71.  478).    100  Tlile.  H,0  lösen  bei 

12  bis  13"     0,203  Thle.  CS,  25  bis  27"     0,1«8  TMe.  CS, 

15    .    16»    0,191       ,       .  30    ,    33"     1,145       .       . 

(W.  F.  Page,  J.  1880.  279;  Cti.  N.  41.  lüj). 

1  1  wässeriger  Lug.  enthält  bei 

3,40    2,0     g  C.S,  3U.1"     1,53  g  CA 

15.8       1,81        .  41,0       1,05 

(G.  Chancel  und  F.  Parmeutier,  J.  1884.  371;  C.  r.  99.  892). 

In  I   1  der  Lsg.  befinden  sich: 


T. 

gCSi 

T. 

kCS, 

0» 

2,04 

SO'' 

1,55 

5 

1,99 

35 

1,37 

10 

1,94 

40 

i,u 

15 

1.87 

45 

0,70 

20 

1.79 

49 

0,14 

25 

1,6J> 

(G.  Chancel  und  P.  Parmentior,  .1.  1885.  90;  C.  t.  VCjfö.TV^Ss. 
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Löslichkeit  in  Alkohol.    Nur  mit  absolutem  Alk.  ist  CS, 
in  allen  VerhiiltniBHRn  mischbar.     10  ccm  Weingeist  liisen  CS,: 


Üew .% 

C&i 

Gew..";« 

CSi 

Alk. 

in  ccoi 

Alk. 

in  ccm 

08.5 

18,20 

76,02 

2,00 

98,irj 

13,20 

— 

— 

96.9r. 

10.00 

— 

— 

93,54 

7.00 

— 

— 

91,37 

5,00 

48,40 

0,20 

84,12 

3.00 

47,00 

0,00 

entxUndllt'ber 

Vorsicht 

Eigenschaften. 


(C.  Tuschsclimidt  und  0.  Follenius.  .1.  1871.  203;  B.  1871.  583). 

Absorption.  Absoiption  in  Kohlen  vergl.  unter  „ Kohle, 
Absürptionsviirmcigfin"  (S.  307  f.).  CS,  wird  von  Stangonscliwefel  und 
Kautschuk  theüweise  obsorbirt.  .1  absorbirt  ihn  anfangs  vollständig, 
KJ,  ebenfuUs  (Ä.  EiUart,  .1.  1885.  457;  Cb.  N.  52.   184). 

Chemisches  Verhalten.  Dissociation  bei  höherer  T..  auch 
unter  dem  Einflüsse  der  KIcktricität  in  S  und  Kolik-  (H.  Buff  und 
A.  W.  Hofmaun,  .1.  18Ü0.  20;  A.  113.  120;  Borthelot.  J.  1808. 
161:  C.  r.  «7.  1251:  Bl.  [2]  11.  450;  Sidot.  J.  18(>9.  243;  Stein, 
J.  pr.  lOti.  :31li:  Lapschin  und  Ticb  ano  witsch.  .1.  18t>l.  51). 
Zersetzung  am  Sonnenlicht,  wobei  niedere  Schwofelkolilenstoffe  gebildet 
werden  (Low,  .J.  18fi8.  1»52;  Z.  11.  52:i:  Sidot,  J.  1872.  131;  C.  r. 
74.  180;  .1.  1875.  ISl;  C.  r.  81.  32;  Kern.  J.  187i>.  2l(i;  vergl. 
Kohlenstoffiuonosulfid).  Verbindet  sich  mit  0  in  der  Wiirinc,  Weit 
alsAe.  (Berthelot,  J.  1857.  120;  Ä.  eh.  [3|  4i».  486). 
m  Arbeiten  mit  CSj !  EntzUndungs-T.  siehe  physiknüscho 
Ein  GemiHcli  vom  CS^  uiit  Ni)  brennt  mit  blt*ndend 
weissem  Lichte,  welche.s  viele  chemi.sch  wirksame  Strahlen  hat  ( Seh  wef  el- 
kohlenstoffUmpel  (E.  Süll.  B.  1872.  733;  Poivt.  C.  1874.  5(iü:  üela- 
chanel  und  Mermol,  .1.  1874.  I(i7;  C.  r.  7Ü.  1078;  D.  214.  483; 
Heumuun).  Langsiunc  Oxydation  durch  Luft,  welche  lUO  und  NH, 
enthält  jMiliou,  .1.  1860.  82;  C.  r.  51.  241»).  Oxydation  durch  Klektn»- 
lyse  in  dest.  H,0  (Becqiierel.  J.  18(>;j.  116;  "C.  r.  515.  237).  Beim 
Erhitzen  mJt  U.Ö  im  gesclilos-scncn  Uohr  auf  I5i^"  bildet  j^icb  (-Oj,  uud 
HjS  (Sc.hlagdenbaiiffen,  .1.  1856.  203;  Cagniard  de  la  Tour,  A. 
ch.  23.  2Ö6I.  Mit  Zn-f-HCI  wird  Tliio  formal  de  hyd  (CU.Sl  gebildet 
(Girard,  J.  185Ü.  294;  C.  r.  43.  3itt>;  C.  r.  7U.  Ü25),  ebenso  hei  der 
Elektrolyse  von  CS,  in  H.O  (Becqnerel  1.  c.l.  Mit  U  über  Platin- 
scbwaiDin  gtileilet,  bildet  sich  H^S  unter  Abachoidung  von  C  (Cossa, 
R.  1.  117). 

Verhalten  gegen  Cl.  Leitet  man  CS^  mit  CI  duitb  ein  glühen- 
des Kohr,  s«  bildet  sich  Chlurschwefel  und  CCI,  (Kolbe.  A.  45,  41). 
ünkT  Mitwirkung  von  SbCl,  bildet  sich  aus  CS^  uud  Cl  cbcnfalb  Chlor- 
schwefel uud  CCI,  (Ä.  W.  Hüfmann,  .).  1860.  301;  A.  115.  264). 
Feuchtes  Cl  wirkt  in  der  Kälte  schneller  als  trockenes  und  bildet  Tri- 
chlormethvlsulfonchlorid  CCI^-SO^Cl  neben  CSCl,  und  CCI^S  (Hofmann 
1.  c.K  SbClj  wirkt  lobhaft  ein  und  erzeugt  CCI^,  S  und  RliCI.,  (Dar- 
stellung von  CClj  vergl.  daselbst)  [A.  W.  Uofmaun  1.  c).  haust  mau 
67  »uf  eine  siedeuiie  Lsg.  von  .1  in  CS,,  einwirken,  so  hilrlet  sich  rasch 
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CCl^,  Chlorachwefel  uud  vielleicht  CIilorschwelelkolilenstoff(B.  Müller, 
J.  lH(i2.  414;  Soc.  15.  41  :  Z.  1H62.  09;  Kathke,  A.  167.  198).  JCl, 
wirkt  lebhaft  ein  uud  bildet  CCl^ ,  Ciilorschwclel  vmA  rothe  Kryat. 
Sa^J.Glj  (Weber,  J.  l8G(i.  138;  .1.  B.  Hanney.  .1.  1878.  :!17).  FCl, 
ist  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung,  beim  Erhitzen  beider  Körper  im 
Rohr  entstehen  CCI,  und  PHCl,  (Kuthke,  Z.  1870.  57;  A.  W.  Hol- 
mann 1.  c;  Carius,  A.  1IH.  193;  Aronheim.  B.  187«.  17S8;  Huae- 
manii,  J.  18G1.  11^2;  Ä.  117.  liÜD  ;  Bertrniid  und  E.  Finot,  Ch.  C. 
18H0.  6ftn. 

Verhalten  jjegon  Br.  Bei  raehrtägigom  Stehen  von  CSj,  mit 
trockenem  Br  entsteht  ein  Oel  CS^Br^,  das  bei  der  Einwirkung  von 
Feuchtigkeit  Kryst.  von  aBr.S,  abscheidet:  CS^Br,  ^  r,Br„Sj -f  Br^S. 
Setzt  luun  dem  Gemenge  von  CS,  und  Br^,  H^O  oder  organische  SUurcn 
zu,  so  entsteht  zwar  aurh  da«  Oel  CS^Br,,  aber  daneben  werden  (^0^, 
H5SO4  und.  wie  es  scheint,  eine  SulfonsUurc  CBrSO^H  gebildet  (Hell; 
Urech,  B.  15.  9y0).  Br  wirkt  auf  GS^  nicht  ein  (Kolb«  1.  c.l:  bei 
Gegenwart  von  Bromjod  oder  von  SbBr,  im  geschh>ssenen  Rohr  bei 
150"  wird  CBr.  erhßlteu  (Darstellung  von  CBr,  vergl.  daselbst»  (Bola» 
und  Groves,  A.  15t>.  tiO;  B.  ;j.  H08). 

Einwirkung  auf  Metalle.  Erh.  K  eiilzttndet  sich  im  CS«- 
Dampf  (Berzclius,  Gilb.  48.  177;  P.  A.  ti.  444);  Na  reagirt  im  zu- 

?'eschmolzenen  Rohr  bei  l.'iO''  ebenfalls  auf  CS.,  (Low,  .1.  i81i5.  140: 
866.  119),  Natriumamalgam  uuter  Krwilrmuiig  (Uermanu,  .1.  1860. 
397;  J.  pr.  7i>.  448;  Guignet,  J.  1861.  \2'>;  Bl.  1861.  111;  Low 
1.  c;  C.  Keichl,  Ch.  C.  1880.  420l.  Bei  dieseu  Reaktionen  entstehen 
Körper  wie  CsSNa,;  C^S^Naj;  C^SNa;  C^f^S^Na,  u.  dcrgl.  Diese  Körper 
geben  beim  Eingiessen  in  verd.  HCl  lebhaft  farbige,  rothe.  gelbe, 
flockige,  zuweilen  in  Alk.  und  Schwefelkabum  USfi].  Niederschlüge, 
welche  wahrscheinlich  die  entsprechenden  11-Verbindungen  dai-stellen, 
mit  H^ü  aber  farbige  FlUsa.,  Sulfoaalze  —  wahrsclieinlicb  —  enthaltend,. 
Metallisches  Fe  wirkt  wohl  ähnlich.  Bei  250  bis  270'^  wird  CS,  durch 
mit  H  reduzirtes  Fe  unter  Bildung  von  FeS  und  einer  schwarzbrnunun, 
flockigen  Masse  zersetzt,  die  wohl  ebenfalls  eine  den  N.i-Verhindungwn 
unuioge  Substanz  ist  (S.  Kern,  J.  1876.  2llj;  Cb.  N.  33.  2.:^;  Low 
I.  c;  Merz  und  Weith,  Z.  11.  518;  12.  241  ;  Low  i.  a).  Beim  Ein- 
tragen von  Na  in  CS^  scheidet  sich  ein  schwarzer  Körper  ab,  der  sich 
leicht  in  Alk.  mit  rother  Farbe  löst.  An  der  Luft  zerfallt  er  in  eine 
rothe  Masse.  Ct  und  H<1  bewirken  in  der  wjlsserigen  Lsg.  eine  Fül- 
lung unter  Entweichen  einer  übelriechenden  H-Verbindung.  Beim  Ein- 
leiten von  Cl  und  Ansäuern  mit  HCl  erhält  man  CS,  (Pentakohlen- 
sulfid)  (Raab,  Z.  1870.  6.  OHÖI.  Leitet  man  CS.  Über  glühendes  Fe 
oder  Cu,  so  dass  CS^  stark  im  Ueberscbuss  sicii  befindet,  so  soll  sich 
eine  sehr  flüchtige  FUlss.  bilden  (Cluzel,  A.  cb.  84.  72;  Thönard 
und  Vauqui'liii.  A.  ch.  83.  252).  Ueber  die  Einwirkung  von  Cu  und 
Sn  Merz  und  Weith  (I.  c);  Wöhler  iP.  A.  17.  4821:  Lionett  (J. 
1860.  111;  C.  r.  63.  21 1.  Beim  üeberleiteu  von  mit  CS^  gemengtem 
N  Aber  auf  400  bis  4öO^  erh.  Platinschwamra  bildet  sich  Pt^CS^ 
(Schützeuberger,  Bl.  [3[  ä.  672).  ünterchlorigsäureanhydrid  zer- 
setzt sich  mit  CSo  nach:  CS,  +  aCi^O  =  COCl,  +  2S0C1,  (Schützen- 
berger,  B.  2.  219);  .lodsäure.  Bromsaure,  Jodsüure-,  ßromsäuiÄ- 
und   Chlorsäurealkalisalze    oxydiren  CS^  untAX  &\Wmä^|,  ^x  "'ÄÄ^^a^ös»■■ 
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säuren  resp.  PfalogennictRlle  (Schiagdenhauffen,  J.  1858.  87).  HNO^ 
greifl  bei  gewöhnlicher  T.  nicht  an  (vorgl.  Reinigung  von  </Sj|,  wirkt 
aber  oxydirend  heim  Durchleiten  des  gemischten  Dampfes  durch  ein 
glühendes  Kohr  (Schlagdenhauf fen  h  c),  oder  wenn  man  auf  ein 
im  Glaerohr  eingeschlossenes  Gemisch  von  HNO^^  und  CS^  Sonnen- 
strahlen wirken  lüsst  (Tiffereau,  J.  1854.  ;J08;  J.  pr.  63.  30;  C,  r. 
.■J9.  (»92).  Nitrate  wirken  ebenso,  wobpi  unter  Rntwirkelung  von  CO^ 
und  uitroscn  Dämpfen  Rhodnnmotall  gebildet  wird  (Schlngdenhauffen 
I.  c).  KMnOi  oiydirt  zu  CO^  und  H^SOj,  ebenso  Chromaäure,  Chromate, 
MolybdäuBäure.  Wolframsäure  und  deren  Salze  etc.  (CloSz  und  Guignet, 
.T.  1858.  590;  C.  r.  46.  UIO;  Schlagdenhauffen  I.  c).  Dieselben 
Verbindungen  verhalten  sich  'ähnlich  in  der  Glühhitze,  wobei  S- 
meUUe  entstehen  (W.  Müller,  J.  1866.  120;  P.  A.  127.  404}.  Von 
H3SO,  wird  OS^  in  S  und  0  gespalten,  nnit  SO^  entstehen  COS,  SO, 
und  3  (Broult'und  Pogginle,  J.  Ph.  21.  137;  ArmatroDg.  B.  2. 
712;  Oeuther,  A.  109.  71).  Mit  CO,  durch  ein  glühendes  K«hr  ge- 
leitet, bildet  sich  COS  (C.  Winkler  in  Fehling'a  Handw.  3.  1007V 
Trockenes  NH,  zersetzt  CS,  unter  Bildung  eines  subüuiirbaren  Pul- 
vers. Welleicht  ein  Gemenge  von  Sulfokarbamid  und  Aninioniura- 
sulfokarbonat ,  beim  Auflösen  in  U,0  erhalt  man,  ßhodanamnionium, 
Ammonium  KU  Ifokarbonat  und  wahrscheinlich  auch  Hchwefelammnuium 
(Laurent,  J.  1847/48.  586;  Zouteveen,  Ch.  C.  1870.  821).  Mit 
NII3  durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  bildet  sich  HjS  und  HSCN 
{Schlagdenhauffen  1.  c).  Analog  reagiren  Aminbasen  oder  Amide 
(Schlagdenhauffen  I.  c).  Natriuniamid  bildet  unter  diesen  Umstän- 
den Rhodannatrinm  (BeÜstein  und  Geuther,  A.  108.  92).  Hj,S  mit 
CSg  über  glühendes  Cu-  oder  Fe-Pulvcr  geleitet,  bildet  CHj,'CjH^. 
Naphtalin  etc.  Aehnlich  wirken  Miachungen  von  CS^  und  H,0  oder 
PH„  AbH„  HJ  etc.  (Brodle,  P.  Ä.  121.  372;  Berthelot,  J.  1858. 
217:  Drechsel,  J.  pr.  [2]  10.  180),  HJ  allein  iab  ohne  Wirkung. 
Erb.  man  1  Thl  CSj  mit  3  Thln.  PH^J  auf  150",  so  entsteht  Trimethyl- 
phosphinjodid  (Drechsel  1.  c).  WiUst'rige  Alkalien  bilden  allmählich  ein 
Gemenge  von  Karbonat  und  Thiokarbonat  nach:  ßK0H-|-3CS,  =  KjCG^ 
f  K,CS3H-:m,0(Berzelius,  GUb.  48.  177;P.  A.  6.  144).  Mit  alko- 
holischem KOH  entsteht  xanthogensaurea  Salz  nach :  (^S^-f  KOH  -f-  C^H^OH 
=  C.H80[CS]SK-fH30  (Zeise,  Schw.  36.  1;  41.  98.  170;  43.  160; 
A.  Vogel,  J.  1853.  643;  A.  86.  3(i9;  Schlagdenhauffen  I.  c). 
Wässeriges  und  alkoholisches  NH^  bilden  nach:  CS,  4- 2NH,  = 
NBXSyNH^  =-  NH^.SCN  +  H3S  Rbochimimmnnium  und  Schwefel- 
ammonium aus  dem  intermediären  dithiokarbaminsauren  Ammonium 
fA.  W.  Hof  mann,  J.  1858.  .334). 

Trockene  Oxyde  oder  deren  Salze  bilden  in  der  Glühhitze  Metall- 

sulfide  und  CO.     BaO,  SrO,  CaO  bilden  Karbonate  (Berzelius,   Gilb. 

48.  117;   P.   A.  6.   144;    Schöne,    J.    1861.    122;   P.   A.   112.    193; 

H.  St.  Ciaire  Deville.  J.  1852.  715;  C.  r.  35.  2ßl).  MgO  und  AUO, 

(Frömy,  J.  1852.341;  C.r.35.  27),  Penuanganate, Chromate,  Wolframatc, 

Vanadate.  Arseniate  (W.  Müller,  .1.  1866.  120;  P.  A.  12.  404).  Sulfate, 

schwere  Metalloxyde  und  deren  Salze  (Berzelius  und  Marcet,   Gilb. 

4S.    135;    Sc/iJag^denhauffen  1.  c.l.    Beim   Erhitzen    im  zugeschmol- 

zenen  Rohr   auf  200  bis  2r>0''    gc\)cn  TftftVrwft  CVt^^ft  \iu^,  ■^^i-Va-VWliA 

i>ej  Anwesenheit   von  H.O  Sulfide  (ScWag4ft^\i^^^'ift^  \.  ?.N.    lij^- 
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ufchyl  und  Zinkmethy)  bilden  eiae  Amylen Verbindung  {Grabowsky, 
J.  i866.  503;  Löwig,  J.  1860.  397). 

CS,  verbindet  sich  mit  H,0  zu  2CSj  |-  H,0  (Bertbclot;  J.  1856. 
29H;  Duclaux,  .J.  IS«7.  l.'.S;  AVarther,  B.  3.  80),  mit  S-Metallen 
zu  Kohlensuliidsalzen,  thiokohlensauren  Salzen,  mit  SO3  siclie  oben,  mit 
organigchen  Verbindungen,  wie  Trimethylumin .  Äethylendiamin .  Tri- 
metbylphosphin,  TriUtbylphosphin,  vergl.  die  Hiindb.  d.  organ.  Chemie. 

CS,  als  Lüaunga mittel  für  P:  A.  Vugei  (N.  Rep.  Phiirui.  17.  449); 
Böttger'(J.  pr.  12.  H(i());  für  S:  Cossa  (B.  1.  138),  Payen  (J.  185a. 
334);  für  üüss.  SO,:  Sestini  (Bi.  [2]  10.  220).  Löst  femer  Br,  J, 
Si,  P,  S,  Se,  As,  Sb.  Bronnde,  Jodide,  Chloride,  SnCl^,  TiGj,  Fette, 
Harze,  Öele,  Kampher,  Kautschuk  etc. 

CS,  wirkt  eiugeatbiuft  giftig  und  ist  ein  kräfbigeä  KouHervlrungs* 
und  Desinfektionsmittel.  Luft,  welche  ein  Zwanzigstel  ihres  Vol.  an  CSj 
enthält,  wirkt  nuf  Vögel.  Silugethiere  und  Reptilien  tÖdtÜch.  Säuge- 
tbiere  (ll;itten  und  Kaninchen)  unterliegen  in  4  bis  10  Min.,  Vögel  noch 
schneller,  Reptilien  dagegeu  erst  nnch  viel  längerer  Zeit  (Cloi^z,  J. 
1866.  120;  C.  r.  63.  185;  J.  pr.  100.  314).  Einflusa  auf  den  tliieri- 
schen  Organismus  L.  Poincar6  (J.  1878.  1009;  0.  r.  87.  863). 

Erkennung.  Man  leitet  dnR  zu  untersuchende  Qns  durch  eine 
Lsg.  Ton  Triäthylphosphin  und  beobachtet  die  Ausscheidung  rother 
Kryat.  von  P(C,HJ_,.CS,  (Hofmiinn,  B.  13.  1735).  Mau  läset  das  (Jas 
oder  die  zu  untersuchende  dest.  FlOss.  24  Stunden  mit  alkoholischem 
NR, 'stehen  und  verdunstet  das  NHj.  Im  RilclcMtaud  bleibt  NH^.SCN. 
Leitet  man  das  Gas  in  eine  Lsg.  Ton  KOH  in  absolutem  Alk.,  so  ent- 
steht bei  Gegenwart  von  CS^   ein  Niederschlag   von  EaLiumxanbogenat. 

Verwendung.  CS,  dient  zur  Trennung  der  beiden  Modifikationen 
des  S  und  des  P.  Ana  Lsgn.  in  CS^  kann  S  uinkryst.  werden.  Ein 
Gemenge  von  NO  mit  CS^-Dilmpfen  dient  als  Lichtquelle  zu  photo- 
graphischcn  Zwecken.  CS^  dient  technisch  zum  Vulkauisiren  und  zum 
Lösen  Ton  Kautschuk,  zum  Ausziehen  des  Fettes  aus  Knochen,  die  zur 
Darstellung  der  Knochenkohle  bestimmt  sind,  zum  Ausziehen  der  Gele 
aus  ölhaltigen  Samen  (Palmkerne,  Oliven,  Raps,  Rüben,  Leinsamen, 
Mohnsamen),  zum  Ausziehen  von  S  aus  S-haltiger  Erde,  des  Asphalte 
aus  bituminüsen  Gesteinen  und  zur  Öewiimung  von  Oel  und  Fett  aus 
Stoffen,  in  denen  es  früher  verloren  war  (so  z.  B.  aus  dem  sogen. 
Glyzerintheer,  glycerine  goudronneuse,  der  Pariser  Stearinfabrikeu,  wo 
er  als  Nebenprodukt  der  H,SOj- Verseifung  in  namhafter  Menge  auftritt); 
aus  den  braunen  Rückständen  der  Wagenschmiere  (den  sogen.  Cambouies); 
aus  dem  Sägemehl,  welches  zum  Filtrireu  der  mit  H^SO^  raflUmrten 
Gele  gedient  hat;  aus  den  Rückstiinden  vom  Ausschmelzen  des  Unschlitts, 
den  sogen.  Griefen  und  dei^l. ;  zum  Entfetten  der  Wolle  und  der  Putz- 
lappen; das  aus  der  Wolle  und  den  Putzlappen  ausgezogene  Fett  lässt 
sich  zur  Seifen be reitung  benutzen ;  zur  Fabrikation  von  Blutlaugensalz 
nach  dem  Verfahren  von  Tcherniak  und  GUutzburg,  und  von  NH^SCN; 
zur  Reinigung  des  RohparafHns  nachAlcan's  Methode;  zur  Bereitung 
des  Phöniziachen  Feuers,  einer  Lag.  von  P  in  CS,,  womit  Bra.u4sKi:.'*R.W-«j«*f. 
für  gezogene  Geschütze  gefüUt  weiden*,  ^ift\  ^%t  ^•AN1ivi^a*^i«.\^.X  «awj&ssv-- 
raag  setzt  man  dem  Ag-Bade  eine  gentvftft1A.«ä\iftft  ^"^it-^^  \aa.  «^-Kca*;« 


den  Ueberzug  /u  erhalten ;  kuoi  Tödten  von  Ungeziefer  (Rjitten  eU:, 
Kom^nirro.  Motten,  und  mit  allerdings  mehr  oder  weniger  zweifel- 
haftem Krfolg  gegen  die  ileblaus  [Phylloxem]  uiid  die  Truubeukrank- 
heit).  Die  desinfizirende  Wirkung  von  CS,  findet  in  Fnige  des  unan- 
goui^hmen  Geruches  nur  bcscfaräokte  Anwendung  (Wugner,  Chem. 
technol.  U.  AuH.,  S.  33  l). 


Kohlenstoffmonosulfid. 

CS. 

Der  von  Baudrimont  (.1.  1857.  120;  .1.  pr.  71.  ^CTi;  C.  r.  44. 
1000)  tmd  Persüz  (J.  1857.  83(  i^r  CS  gehaltene  gnsfÖrmige  Körper 
existirt  nicht  (Bertlielot,  J.  1859.  83;  Inst.  1859.  353;  Playfair. 
J.  t8«ü.  82:  HuBcniann,  J.  t8«l.  122;  A.  117.  2:Z9;  Buff  und 
A.W.Hofmann.  J.  1861.  29;  A.  113.  129;  A.  W.  Uofmaun,  B.  1870. 
Ilt7;  llathke,  A.  107.  195:  Sidot,  C.  r.  «9.  1308).  CS  bildet  sich 
jedoch  wahrscheinlich  bei  Zersetzung  von  CS,  im  Sonnenlichte  oder  bei 
allmählicher,  sehr  viirsichtiger  K^iduktion  durch  ein  EisendrahtbDndel  bei 
gewöhnHcber  T.  {L5w,  J.  1868.  162;  Z.  lt.  022;  Sidot,  .1.  1872. 
131;  C.  r.  74.  1*^0;  J.  1875.  18-i;  C.  r.  81.  32;  Kern,  J.  1876.  216). 
Rothes  Pulver,  geruchlos,  iinlösl.  in  H^O.  Alk.,  Benzol,  Terpentinöl, 
lösl.  in  siedender  Kalilauge;  SG.  1,6. 

OxaUtlnrepersnlfid  (Kohlenscsquisulfid)  C^S,  (Löwig,  J.  1860. 
397:  Low.  .1.  1866.  11!);  Z.  9.  173;  J.  1867.  157;  Z.  10.  20). 

Pentakohlensulfld  C.S,  (Bnab.  Ch.  C.  1870.  579;  Z.  1870.  666). 

C^S  (Low,  .1.  1867.  157;  Z.  10.  20;  vergl.  auch  Clement  und 
Deaormes,  Gilb.  IH.  73;  Borxelius.  Güb.  48.  177;  P.A.  6.  444). 


Sulfokohlensäure. 

Thiokohlensäuro. 

In  analoger  Weise,  wie  sich  aus  anderen  S-Verbindungen  (AsjSj,, 
SbjS.i,  SnS*  etc.)  durch  HgS  Sulfoaauren  ableiten,  müssto  sich  aus 
CSj  -f-  H^S  die  Sulfokohlensäure  U^CS^  bilden.  Tbeoretiscb  sind  zwei 
Rulfokohlenfüiurer  denkbar: 


CS.fSlK, 


Mstk*ii](0'koh]«iiB&tirc. 


C(SH), 

Ortbonlfok  nh1eii»&  ure . 


Von  diesen  beiden  Säuren  ist  nur  die  erstere  in  freiem  Zustande 
bekannt.     Von  beiden  Säuren  sind  jedoch  Salze  bekannt 

Geschichtliches.  Nachdem  durch  Berzeliu»  und  Marcet, 
sowie  durch  Vauquelin,  Th(5nard  und  Bertholct  (vergl.  CS«, 
Geschieht!.)  Ifil2  urd  1R13  die  Zusammensetzung  des  Schwetelkublen- 
stofis  richtig  erkannt  war,  unternahm  Bcrzelius  sogleich  das  Studium 
des  chemischen  Verhaltens  dieses  Körpers.  , Schon  bei  der  ersten  Ent- 
deckan/f  des  CS,  ahnte  man,  dass  dieser  Körper  in  den  Eigenschai^n. 


Hehuulfokobleiuaure  Sa)x4>. 
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^1  sich  mit  Baaen  vereinigen  zu  kiinntm,  döui  U^S  ähnlich  sein  würde" 
H  (Berzelius,  P.  A.  ti.  444).  Bereits  in  Gemeinschaft  mit  Marcek 
^^  hatte  Berzelius  Versuche  durüher  angesteJU,  CS«  mit  Öalzhaseu 
^B  (KOH  und  NHjOH)  zu  rerbinden,  1826  nahm  er  da«  Studium  der  8- 
^1  balügt?n  Salze  wieder  auf  und  entdeckte  die  siüfokohlcnsaiiren  Solzc. 
^1  (Ueber  die  Schwefel  salze.  2.  Theil:  Üeber  kohlengeschwefelte  Halze» 
^I^^P.  A.  6.  425).  Die  freie  Sulfokohlen säure  wurde  bereit«  von  Zeise 
^^■1824  [Mag.  Fhann.  8.  258;  Schw.  41.  ü»  und  170)  beim  Uehergiessen 
^m  des  getrockneten  Einwirkung8produkt«s  von  CS,  auf  alkoholisches  NH;^ 
^M        mit  oäureu  eutbalteu. 

Bildung  und  £igeuschaften.  Beim  Zusammenbringen  von 
CSj  mit  alkoholischem  NH,  bildet  sich  ein  gelblirilipr  Körper,  welcher 
beim  Ansäuern  ein  rothes  Oel  [wahrscheinlich  CS. (SH);.]  liefert  (Zeise 
1.  c).  Der  Körper,  welcher  sich  beim  Zusammenbringen  von  alkohuliachem 
NHj  mit  CSj  bildet,  ist  nach  Zeise(,l.  c.)  Khodanammonium  und  Schwefel- 
ammonium .  nach  Berzelius  „kohlengcschwefeltes  Anuiiun" ,  also 
NH,S.CS.SNH,.  Es  bihlet  sich  hierhri  wahrscheinlicli  ziiei-st  dithio- 
korbaminsnuros  Salz,  welches  dann  weiter  in  Rhodanamnionium  und 
Schwefelaniraonium  zerfiiilt:  NHj.CS.SNH^^ rNS.NH(  +  H,S  (Hof- 
maziD,  J.  1858.  334).  Sulfokohlensaure  Salze  bilden  sich  beim  Ver- 
mischen von  Schwefelalkalien  mit  IIJJ  und  CSj  iu  einer  Flasche  unter 
möglichstem  Luftabacbluss  hei  iMi^  (Berzelius  I.e.).  Die  freie  Säure 
erhält  man  aus  den  ti-ockencn  Stilzen  durch  Vermischen  mit  HCl, 
H,SO,  etc.  (Berzelius  1.  c).  Schwere,  öhge  FHlss.,  lösl.  in  H^O, 
Überschüssiger  HCl  und  II..&0^;  löst  Alkalikarbonatc  unter  Bildung 
von  trithioknhlensauren  Salzen;  leicht  zersetzlich. 

Entsprechend  den  beiden  theoretisch  raöghchen  Säuren  CS.(SH), 
und  CiSHtj  milfseu  zwei  Keihen  von  Tritliiokiirhooateu  existiren: 
CS(SM')j(  Motftsulfokarbonate  und  (!(SM'),i  Orthosnlfokarbonate. 

Metasulf« kohlensaure  Salze.  Trithiokarhonate.  Als 
Ausgangsuiuterial  zur  Darstellung  der  Salze  dient  das  Na-  oder  das 
Ca-Salz.  Zur  Darstellung  des  Natrium-salzes  wird  starke  Natronlauge 
mit  H;S  ges.  und  der  Lsg.  von  Natriumsulfhydrat  ein  der  angewandten 
Lauge  gleiches  Vol.  Natronlauge  zugefügt.  Vermischt  man  nun  die 
höchst  konz.  Lsg.  von  Natriumsulfuret  mit  dem  erforderlichen  Quantum 
CSj  und  setzt  Alk.  oder  uthoriscben  Alk.  in  reichlicher  Menge  zu,  so 
scheidet  sich  augenblicklich  Natriumsulfokiirbonat  Na_,rS .^  als  dicke  rothe 
Flflss.  zu  Unterst  ab.  Nachdem  es  von  der  überstehenden  FlHss.  getrennt 
ist,  wird  der  Ilberschfissig  beigemengte  CS,  durch  geünde.s  Erwärmen 
abdest.  Man  erhält  so  fltlss.  NajCR, ,  welches  man  sofort  zu  weiteren 
Umsetzungen  (Darstellung  anderer  Salze  und  Acthor)  anwenden  kann 
(Husemann,  A.  123.  ß7).  Die  ältere  Vorschrift  zur  Darstellung  des 
Na-SalzL's  von  Berzelius  vergl.  Sulfokohlensaure.  Im  Grossen  wird 
sulfukolileasaureä  Kali  (als  Insekten,  Phylloxera  etc.  tiidtendes  Mittel) 
erhalten  durch  Behandeln  von  K^S  mit  CS^.  Erst«res  wird  zu  diesem 
Zwecke  dargestellt  durch  Reduktion  von  BoSO^  mit  C  und  Behandeln 
der  puiverisirten  Maase  mit  einer  kochenden  ges.  Lsg.  von  K,,SO,.  Die 
ges.  Lsg.  von  l^LS  wird  dann  in  einem  Hilhrappnrat,  der  mit  Hülfe  von 
Dampf  und  Wasserbad  auf  passender  T.  erhaltfeTv  -wvtÄ. ,  \si^.  ^^^  '^'«t- 
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mischt,  wobei  die  Reaktion  unter  grösserer  oder  geringerer  Würme- 
entwickelung  vor  sich  geht.  Narh  Beendigung  der  Sättigung  wird  die 
Salzlsg.  von  einem  Bodensatz  abgezogen  und  die  Lauge  als  solche 
verwendet  (Vincent,  A.  eh.  [5J  22.  Ö44). 

Zur  Darstellung  des  Ca-Snlzes  wird  reiner  Gyps  iu  einer 
Porzellanrölire  mit  Kohlenpulver  erhitzt,  das  erhaltene  CaS  mit  ge- 
kochtem HjO  und  CS,  unter  möglichstem  Luftabschluss  in  einer  Flasche 
vermi3<;ht  und  a«  lange  digerirt ,  bis  alles  CaH  gelöst  ist  und  nur  CSj 
mit  überschüssiger  Kohle  zurückbleibt.  Die  tiefrothe  Lsg.  von  CaCSg 
kann  sofort  zu  weiteren  Umsetzungen  verwendet  werden  (Berzeliua, 
P.  Ä.  H.  444). 

Eigenschaften  der  Trithiolcarbonate.  In  trockenem  Znstand 
rothgelb,  braungelb,  braun  oder  schwarz,  in  IT^O  gelöst  gelb.  Die  lösl. 
sclimecken 7.uerst  kühlend,  pfefferartig,  dann  h^piitisch  (Berzelius,  P.  A. 
6.  444);  trocken  erh.  zersetzlich.  Die  Salze  dtr  fixen  Alknlien  schmelzen 
hierbei  zuerst  zu  einer  schwarzen  Masse,  sind  nach  dem  Erkalten  duukel- 
braun,  lösl.  in  HjO  unter  Abscheidung  von  C  und  Bildung  von  l*olj- 
sultiden.  Die  Satze  der  Erduictailc  bilden,  wenn  kryst.  und  HjO-haltig, 
HjS  und  Karbonat,  sonst  CSj  und  Sulfid,  oder  bei  Anwesenheit  von  Luft 
COj ,  SOj ,  HjS  und  S.     Vor  allem   beständig   sind   das  Pt-,  Cu-,  Pb- 

Fc-Salz. 
II 


Dieselben  regeneriren   beim   Erhitzen   CS,   und   Met«üsultid. 

Dos  Fe-  und  Mn-3alz  bilden  Metalloxyd  und  keinen  CS,.  Trocken 
mit  Säuren  behandelt  bilden  die  Siilfokarbonate  CSfSTDg  (s.  d.).  Verd, 
Lsgn.  sind  leicht  zersetzlich  unter  Bildung  von  Karbonat  und  wenig  S, 
in  der  Wärme  schneller  unter  Entweichen  von  H„S.  Konz.  Lsgn.  können 
in  gelinder  Wärme  (20  bis  40")  ohne  bedeutende  Zersetzung  vcrduustet 
und  aufbewahrt  werden  (Berzelius,  P.  A.  (i.  444). 

Wismuthaulfokarbonat  durch  Fällung  von  Bi>Salz  mit  CaOS^-Lsg. 
Dunkelbrauner  Niederschlag,  lösl.  mit  rother  Farbe  in  CaCSj-Lsg. 
(Berzelius  I.  e.). 

ZirconiuniBalfokarbonat,  weisser,  fliickiger  Niederschlag,  vielleicht 
ZrO(On),  (Ber/.elius). 

Staamosalfokarbonftt  durch  Fällung  von  SnO-Salz  mit  CaCS^-Lsg. ; 
dunkelbrauner  Niederschlag,  nicht  veränderlich  beim  Trocknen  (Ber- 
zelius I.  c). 

Stannisulfokarbonat  durch  Fällen  von  SnO^-Salx  mit  CaCS^-Lsg. ; 
gelber  Niediischhi).',  trocken  brandgelb  (Berzelius  1.  c). 

Kaliumaulfokarbonat  bildet  sich  wie  das  Na-Salz  (vergl.  Dar- 
stellung etc.).  Krj'st.  aus  der  tief  dunkelrothen  Lsg.  nach  dem  Ein- 
dampfen zmn  Syrup  bei  30^,  als  gelbes  Salz;  hygroskopisch  und  an  der 
Luft  zerfliesslich.  Beim  Trocknen  (60  bis  80*)  dunk^Iroth.  S.  in  der 
Glühhitze.  Zersetzung  s.  oben.  Wlösl.  in  Alk.  (Berzelius  I.  c;  Vin- 
cent. A.  rh.  [5]  22.  544). 

Hatriumsulfokarbonat ,  gelbes,  bei  starker  Konzentration  kryst. 
Salz;  hygroskopisch,  llösl.  iu  Alk.  (Berzelius  l.  c). 

Lithiumsulfokarbonat,  sehr  llösl.  in  H^O;  zerfliesst  an  der  Luft 
sofort,  UäsL  in  Alk.  (Berzelius  l.  c). 


HebujlfokohleDsBurc  Salze. 
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AmmomumBulfoliArboiiat  bildet  sich  beim  Behandeln  von  alkohoU- 
H  scheoi  NR,  mit  CS.  (Zeise,  Srhw.  J.  41.  98,  170;  ßerzeüus,  P.  A. 
■        6.  -144). 

^M  Calcionuulfokarbonat  aus  CS^  -\~  VaS  bei  Gegenwart  vun  H^U  wie 

^^^^daa  Ka-8alz  (.vergl.  oben).     Lösl.  mit  rother  Farbe;   im  Vakuum  ver- 
^^^Pi^unstet  jcfclbbrauiie  Kryst.     Bildet  bei  Wiederaufisg.  iu  il^()  basisches 
^^^^  Salz.     Das   neutral?    Salz   ist   Ilösl.    in  Alh.,   zersetalich    beim   Kochen 
^^^^  unter  Bildung  von  CaCO.,  (Berzclius  1.  c). 
^^^  aCaG8/H-^Ca(OE},'4^7H,0  (Sestini,  J.  1871.  2G2). 

^^K  CaCS,  ~r  ^Ca(OHI,  4'  (>H.O  (Walker,  J.  1H74.  235). 

^^m  CaCS, +  Ca(0ffL  +  7H,Ö  (Tele^,  Soc.  47.  487). 

^^H  CaCS,    1    2Ca|0Hl_,  -1-  KlH.O  (Veley  I.  c). 

^^^V  StTontiamBolfokarboDat,  leichter  lösl.  in  H^O  als  das  Ba-Salz,  nach 

^V        dem  Verdunsten   im  Vakuum   .strahlig- kr jst.,   blaa.s  citronengelb,    beim 
^ft        Befeuchten  vorübergehend  rothbraun  (Bcrzelius  1.  c.)- 
^P  Baryumsulfokarbonat.     Kryst.  BaS   vereinigt   sich  leicht   mit  CS, 

zu  kryst.,    citronengelbem  Salz,    welches   das  Grlas   inwendig  überzieht 

und  leicht  davon  loslässt.    Wiösl.  in  H^O  mit  gelber  Furbe.     Die  Lsg. 

gibt   im  Vakuum   verdunstet   kleine,    blassgelbe,    durchsichtige   Kryat. 

(Berzelius  1,  c.)- 

fierylliamsulfokarbonat  im   wässerigen   Öemenge    von  BeCl«   und 

IBulfokohJensaureni  Snlz  wahrscheinlich  enthalten  (Berzelius  1.  c). 
Magnesiumsulfokarbonat  wird  dargesti^Ul  durch  Umsetzung  des 
Ba-Salzes  mit  MgSO^,  Filtriren  und  Eiudunsten  im  Vakuum.  Amorph, 
gelb,  schmeckt  pf't^ tierartig,  bildet  ein  busisches  Salz  (Berzelius). 
Zinksulfokarbonat  durch  Fällung  von  Zn-Salz  mit  CaCS.i-lisg. 
Blassgelbev,  fast  weisser  Niederschlag,  trocken  gelb  und  halbdurcfa- 
Bichtig  (Berzelius  I.  c). 

Cadmiumsulfokarbonat  durch  Fiiilung  von  Cd-Salz  mit  CaCSi-Lsg.; 
citroncngclber  Niederschlag,  etwas  lösi.  in  H,ü  (Berzelius  I.  c). 

Bleisnlfok&rbonat  durch  Fällung  von  Pb-Salz  mit  CaCSj-Lsg. ; 
dunkelbrauner,  durchscheinender  Niederschlag,  nach  dem  Trocknen 
schwarz.  Zersetzt  sich  beim  Destühren  in  CS^  und  PbS  (Berzelius  I.  c). 
Kupfer sulfokarbonat  durch  Füllen  von.  Cu-Öalz  mit  CaCS,-Lsg.; 
dunktilbniuiiL'r  Niederschlag,  nach  dem  Trocknen  schwarz.  Zersetzt 
eich  beim  Destilliren  in  CSj.  dann  S  unter  Hinterlassung  von  CuS. 
(Berzelius  1.  c). 

Silberealfokarbonat  durch  Füllung  von  Ag-Salz  mit  C&CS,-Lag. 
Danke] brauner  Niederschlag,  im  Uoberschuas  von  CaCS^  mit  tief  dunkel- 
brauner Farbe  lösl.  Nach  dmn  Trocknen  schwarz  glänzend  und  schwer 
KU  pulvern.  Zersetzt  sich  beim  Destilliren  in  wenig  CSg,  viel  8  und 
AgjS  (Berzelius   1.  c). 

HercuroBQlfokarbonat  durch  Fällung  von  Hg,0-Salz  mit  OaCS^- 
Lsg.  Brauner,  durchsichtiger  Niederschlag.  Nach  dem  Trocknen 
schwarz,  zorsetat  sich  beim  Destillireu  in  Zinnuber,  gibt  anscheinend  OS^ 
schon  beim  Trocknen  ab  (Berzelius  1.  c). 

Hercuriiolfokarbonat  entsteht  durch  Füllung  von  HgO-Salz  mit 
CaCS(-Lsg.  Schwarzer  Niederschlag,  leicht  zersetzlich  in  der  Lsg., 
weniger  bei  Ücberschuss  von  CaCS^.  Nach  dem  Trocknen  schwarz, 
zenretzt  sich  beim  Destilliren  in  Zinnober,  gibt  anscheinend  schon  beim 
Trocknen  CS,  ab  (Berzelius  1.  c). 
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Tttriumsulfokarbonat.  Yttriunaacetat  lässfc  sich  ohne  Trübung  mit 
Rull'nkolilrn.saurt'n  Salzim  vcrniischeii.  Nach  einiger  Zeit  schwefelmilch- 
»rrige  Trübung  (Berzelius  !.  c). 

Ceritiiiuulfoka.rbonat  enislehL  durch  Füllung  von  Ce-Salz  mit 
CaCS,-L8K. 

Aluminiomsulfokarbonat.  Lsg.  von  A1„C1,.  gibt  mit  sulfokoblen- 
sauren  Salzen  eine  weisse  Trübung,  the  sich  nach  24  Stunden  als 
pislaciengrtlner,  flockiper  Niederschlag  absetzt  (Berzelius  I.  c). 

Mangansulfokarbonat  ent.4teht  durch  Fällung  von  Mu-L^g.  mit 
CaCS^-Lsg. ;  bliu#*gelber  Nieilerscblag,  llisst  sich  ohne  Schwärzung  aus- 
wuschen. Nach  dem  Troekuen  etwas  dunkler.  Zersetzt  sich  heim 
Destilliren  in  C()^.  S  unil  grtlnes  MnS  (Rerzelius  1.  c). 

Ferrosulfokarbonat  entsteht  durch  Füllung  von  Ferrusalzlsg.  mit 
CaCSj-Lsg.  Zuerst  welnrothe  Flüas. ,  bei  Ueberüchuss  von  Fe-Salz 
schwarzer  NiederKchlag  (Berzelius  1.  c). 

Ferrisulfokarbonat  entsteht  durch  Fällung  von  Ferrisalz  mit  CsCS.,- 
Lsg.  Dunkelrother  Niederschlag,  unlüsl.  in  H^O.  Zersetzt  sich  beim 
Trocknen,  in  der  Hitze  in  CS,  und  bei  stärkerer  Hitze  in  S  und  FeS 
(Berzeliu.s  I.  i:.\. 

Kobaltsulf okarbonat  entsteht  durch  Füllung  von  Co-Salz  mit 
CaCS.,-Lsg.  Tief  olivcngrüne  Lsg.,  nach  24  Stunden  schwarzer  Nieder- 
schlag (Berzelius  1.  c.  I. 

Nickelsulfokarbonat  entsteht  durch  Fällung  von  Ni-Salz  mit-i 
CnCS^-Iijtg.  Braungelbe  Lsg.,  nach  24  Stunden  schwarzer  Nieder-] 
schlag  (Berzelius  I.  c). 

Chromsulfokarbonat   entsteht   durch    Fällung  von   CtjOi-ShIz   mit 
CaCS^-Lsg.     Graugrüner  Niederschlag ;    zersetzt   sich   beim    Destillirettj 
in  CÖj  und  hniunes  Schwefelchrcnn  (Berzelius  1.  c). 

TTransnlfokarbonat  entsteht  durch  Fällung  von  U-Sa!z  mit  CaCS,^- 
Lsg.  ihinkellu-jiune  FlUät«. ,  nach  einiger  Zeit  gmubrauuLT  Nieder- 
schlag (Berzelius  I.  c). 

Ooldsulfokarbonat  entsteht  durch  Fällen  von  Au-Salz  mit  CaCS^- 
Lsg.  Dunkelgrauhniumir  Niederschlag,  der  sich  schwer  absetzt.  Nadi 
dem  Trocknen  schwarz.  Zersetzt  sieh  beim  Destilliren  in  S,  C  und 
Au  (Berzelius  P.  A.  0.  444). 

PI atinsulf okarbonat    entsteht    durch    Fällung    von    Pt-Salz    mit' 
CaCS,-Lsg.    Sobwarabruuner  Niederschlag,  im  lleberscliusa  von  CaCS, 
brandgelb    Uial.      Nach    dt^m    Trocknen   schwarz.      Zersetzt    sich    beim 
Destilüren  in  CS,,  später  S,  PtS  (Berzelius  1.  c). 

Orthosulfoköhlensoure  Salze.    Die  der  Säure  CfSH^  ent-' 
sprechenden  Salze  entstehen  bei  Einwirkung  von  CSj  auf  höhere  Sullide. 
Natrium disulfid    verbindet  sich    direkt   mit  TSg   unter  starker  Wärrae-J 
entwickelimg.     Man  kann  das  hierbei   entstehende  Orthnkarbonat  auch 
bereiten    durch    .^uflös<*n    von   S    in    den    Sulfcikarbonat^pn.     Bei    Ein- 
wirkung von  CS,,   auf  noch   höhere  Sulfide  (Tribultid  und  Pentasulfid) 
entsteht    unter  Abscheidung    von    S    ebenfalls   Orihokarbonut    (Gölia,. 
B.  H.  1^51). 


Cj-an. 
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Kohlenstoff  und  Stickstoff. 

KobleDüiofi'  und  Stickstuif  vereiiiigeu  sieb  zu  einer  Verbindung 
CN— ,  welche  ein  den  Halof^enen  ähnliches  Raiiikal  darstellt.  Diisselbe 
ist  in  freiem  Zustande  als  Dicyun  C^K^  bekuniit  und  bildet  den  Halo- 
genen entsprechend  eine  H-Verbindung  HCN ,  ßlausilure,  welche  sich 
Tvic  HCl,  ÜBr.  IIJ,  IIFI  direkt  mit  Metallen  zu  Salzen  vereinigt 


Cyan. 

Oxalsäurcnitril,  Aethaudinitril.   Dii^yan,   Blaustoff, 

Cvanogene. 

C,N,;  Nl'.CN;  MG.  5I,lJü;  10t>  Thle.  enthalteu  46,08  C,  53,02  N. 

Geschichtliches.  Der  Ausgangspunkt  für  die  Erkenntniss  des 
Cyan  (und  der  Blausäure)  bildet«  die  lititersuchung  iea  BerÜntTbhiu. 
Die  Geschichte  der  Entdeckung  des  Berlinerblau  (Diesbach.  Dippel) 
findet  sich  bei  Stahl  in  seinen  Experiuieutu,  ub^ervatlones ,  animad-> 
versiones  etc..  1731.  Nr.  231,  die  erste  VerüffentlicKung  über  diesen 
FarbstoÖ'  in:  Misceliuuea  Berolineusia  1710.  377:  ,Nütitia  Coerulei- 
Berolinensis  nuper  inventi";  die  erste  Bt'kanntgobuug  der  Darstellungs- 
methode erfolgte  1724  durch  Woodward  (Phil.  Trans.  33.  17;  Crell'-s 
cheni.  Arcb.  2.  180);  zugleich  mit  ilteaem  durch  John  Brown  <nnr- 
stellung  und  erste  Theorie  des  Farbstoffes,  1.  c.  17)  (Fe  als  Grundlage 
deaaeibeul.  Theoretische  nnd  praktische  Untersuchungen  zur  Darstel- 
lung des  Berliuerblau  (Uolk-  des  Blutes  als  €-gebende  Substanz  und 
des  Alkali)  St.  h\  Geoffrov  (Möm.  de  l'Ac.  1725.  221,  310;  CrelPs 
Neues  i:hem.  .\rch.  1784.  [2|  20H;  Mem.  dB  l'Ac.  174:1.  194;  CrcU's 
Neues  Cbcni.  Arcb.  1786  [ö]  IÖ4),  ebenso  Menon  (M(5m.  de  l'Ac.). 
Wirkung  ron  Alkali  auf  Berlin t;rli lau,  Entziehung  des  Blaustoffs  und 
Regeneration  der  Falbe  durch  Mittheilung  des  Bluustoffs  au  Fe,  Ent- 
deckung des  .phlogiätisirten  Alkali'  (Blutlaugeusalz)  Ma(]Ut;r  (Mcni. 
de  l'Ac.  1752;  Chym.  Lex.  2.  Autl,  1.  444),  hierzu  auch  Bauniö 
lExperimentakhcmie  2.  ÜOÖ,  072),  Herzog  de  Chauluea  (bei  Maquer). 
Durch  geringe  Modifikationen  des  Verfahrens  erzitdto  man  Pariserhlau, 
Erlangerblau  (Model  do  borace.  nntio  ':*).  Best-hreibuug  der  Anlage  einer 
Berliner-  und  Erlangerblau-Fabrik  Wigleb  in  Demacliy's  „Laborant 
im  Grossen",  Ajibang,  Leipzig  I7H4  [4J  2.  201.  Zur  damaligen  Techno- 
logie des  Berliuerblau  vergl.  ferner  Girtanner  (L'rell'a  Neue  Ent- 
deckungen 10.  113,  117),  Wcstrumb  ({'rLdl's  Neue  Entdeckungen  12. 
1Ü9)  und  besonders  die  Artikel  „Berliuerblau  und  FhlugisUsirtes  Alkali" 
in  Maquer'fl  Chymischea  WörterhuL-h  l  Deutsche  Uebersety.ung  v<ui 
Leouardi).  Darstellung  des  festen  ßlutluugensalzes  Sago  (Mineralogie 
docimastique  1772),  Bergman  lAnm.  zu  Scheffer's  VorL  1775), 
Scheele  1784.  Anwendung  tou  NH,  (flüchtiges  Alkali)  statt  Alkali 
zur  Entziehung  des  färbenden  Prinzips  und  Darstellung  der  „Hllchtigen 
Blutlauge"  (Animoniuraeisencyanür)  Meyer  1774(^ChYm..Vwt%.t..t!&iKx»«v 
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Erkenutniss  des  ungelöüclitc-u  Kalkes).  Ueber  das  färbende  l'riimp  in 
dem  Berlinerblaii  und  dem  Bin tlaug;en salz  vergl.  ferner  Sajje  (1.  c), 
de  Itt  Metht-rie  tEssai  sur  Tau-  pur.  l'^^f),  Guytou  do  Morveau 
1772,  Be  r  pni  a  n  177'!,  Westru  m  b  1784  und  178(i;  ri-rgl.  auch 
Richter  (Neuere  Gegenstände  der  Chem.  U.   Ui  |1S02]). 

Entdeckung  der  Blausäure.  In  der  Äbaicht,  das  färbende 
Prinzip  der  Blutlauge  zu  isoliren ,  vermischte  Scheele  1782  die- 
selbe mit  H4SO,  uud  destillirte.  Kr  erbitlt  hierbei  „eine  besondere 
Matprie  von  einem  eigenen  Geniclie  und  etwas  hitzigem  Geschmack, 
welche  gemeiniglich  zu  einem  gelinden  Husten  erregt."  Scheele  be- 
obachtete ,  dawt  die  gasförmige  Blausäure  bei  der  Verbrennung  CO^ 
gibt,  dass  die  Blausüurcsalze  bei  der  Dest.  flüchtiges  Alkali  geben  und 
dasa  vegetabilische  Kohle  und  Alkali  in  der  liitze  nur  bei  (iegeuwart 
von  Salmiak  Blutlauge  bilden.  Er  schloss  hieraus,  diiss  das  Farbe- 
wesen  des  Berliuerblati  auü  üiichtigem  Liiugeusulzi-  und  einer  zarten, 
kohtigen  Materie  besteht,  oder  aus  äUchtigeni  Laugensalze.  Luftsaurc 
und  Phlogiston  (Ammoniak  und  Kohlenstofl").  Bei  diesen  Untersuchungen 
hatte  Scheele  auch  das  Cyanquecksilber  in  Händen,  indem  er  Berliner- 
blau  mit  ,calcinirtem  Quecksilber"  fITgOl  und  HjO  kochte,  «wobei  die 
Mischung  einen  starken  uierkui-iulischeE  Geachumck  bekommt.'  Auch 
Cyanamraonium  erhielt  er  durch  Dest.  von  Berlinerblau  mit  NH^. 
Ferner  acheint  er  vermuthet  zu  haben,  flass  im  ßerlinerblau  vei-schie- 
dene  Gisenkalke  (Oxydationsstiifen  des  Fe)  enthalten  sind  und  daas  in 
der  Maquer'schen  Blutlauge  unvollkommener  Eisenkalk  (FeO)  ent- 
halten Hei  (Scheele.  Opuscula  1802.  148;  Grell,  Neueste  Kntd.  2. 
91;  Auswahl  aus  den  Neuesten  Eutd.  3.  ;j8til.  Berthclot  untersuchte 
17B7  die  Blausäure  und  fand  sie  aus  H,  K  und  C  bestehend.  Auch 
seigte  er,  daas  die  Verbindung  der  tTirbenden  Substanz  des  Berlinerhlau 
mit  KOH,  welche  Maquer  erhalten  hatte,  ein  Doppelsalz  ist,  welches 
Fe  als  weaentlirhen  Bestandtheil  enthalt  (Berthollet,  M<^ro.  de  TAc, 
1787.  148;  Cr.  A.  179Ö.  23.  7ÜJ.  Mit  der  weiteren  Untersuchung 
der  Blausäure  beschäftigten  sich  Vauquelin  und  Fourcrov  (A.  eh.  9. 
113;  Schw.  25.  50;  A.  eh.  22.  132;  X.  J.  Ch.  Tromois'dorff  9.  1, 
124),  Buchholz  (Gohlens  A.  1.  40(3),  Froust  (A.  ch.  60.  ISTu  225), 
Gehlen  {N.  .1.  3.  54!)).  F.  von  Ittnor  {Bcitr.  z.  Gesch.  d.  Blausfiure 
1800),  Curandau  (M^m.  de  VAc.  ISOli),  Bob.  Porret  (Proe.  R.  Soc. 
1814jl5),   VVinterl  l"«»'",  Hink  u.  A. 

Eine  abschliessende  Arbeit  über  die  Zusauimeusctzung  und  Natur 
der  Blausäure,  sowie  deren  Salze  giiib  endlich  Gay-Lussac  1815.  Er 
verglich  diese  Säure  mit  dem  Schwefel wasserstolf  und  behauptete ,  sie 
sei  eine  H-Verbin<lung  eines  zusammengesetzten  Kadikais,  welches  er 
Cyanogene  (xüavoi;  blau,  7!vvdü)  ich  erzeuge)  nannte  (.G  ay-Lussac, 
A.  ch,  77.  128;  Schw.  2.  204;  Gilb.  40.  229;  A.  ch.  95.  13ti;  Schw. 
16.  1:  Gilb.  53.  1). 

Entdeckung  des  Cyan.  Bei  seinen  Untersuchungen  über  die 
Blausäure  versuchte  Gay-Liissac  rhis  von  ihm  in  derselben  angenom- 
mene Radikal  Cyanogene  (Blaustotf)  zu  isoliren,  was  ihm  durch  Zer- 
setzung des  Cyanquccksilbers  181')  gelang.  Auch  zeigte  er.  dass  das 
Einwirkungsprodukt,  welches  schon  von  Berthollet  durch  Einwirkung 
von  Cl  auf  Blausäure  erhalten  worden  war,  Chlorcyan  sei.  Die  Chemie 
des   C/ans    wurde   aisdann    vervollständigt   durch   den   Nachweis,    dass 
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alle  Fe-haltigen  Blausäuresalze  als  DoppelcyanUre  zu  betrachten  sind 
fBerzelius  1819),  durch  die  Entdeckung  des  Jodcyaus  (M'^öhler.  V.  A. 
3.  177),  der  Cyansüure  (Wöhler  1.  c:  Vauqiielin).  des  Ferricyan- 
kaliums  iL.  Gmelin  18:^2).  Ueber  die  Basis  der  Blausäure  H.  Davy 
(Qilb.  54^.  ;Jö:i),  die  Kundensaiion  des  Cyans  Faraday   1823. 

Bildung.  {ÜK\  bildet  sich  leicht  aus  Hg(CN)^  (Gay-Lusaac. 
Gilb.  üS.  144;  Faraday.  B.  J.  4.  57;  Phil.  Trans.  \HZ^.  1).  N  und 
('  vereinigen  sich  nicht  diix-kt,  jedoch  gibt  Murren  (J.  1859.  'Mi  au. 
beim  Ueberspringen  von  Induktionsfunken  zwischen  Koblenspitzen  in  N 
bilde  sich  (CN)^.  Bei  Hellrotfaglut  und  zunchmoudcm  Druck  (bis  62  Atm.) 
wird  die  Bildung  bei  der  Einwirkung  von  N  auf  C  eine  viel  energi- 
schere. Gegenwart  von  metallischem  K  wirkt  hierbei  starker  CN-hildend 
alB  Ba  (W.  Hempel.  Ch.  C.  18LU.  1.  124:  B.  23.  ;3:i88).  Krh.  man 
Glycerin  mit  oxalsaurem  Ammoniima,  so  entsteht  neben  t'yananimonium, 
kohlensaurem  und  ameisensaurem  Ammonium  viel  (CN)^  (de  Forcrand, 
J.  1H8H.  1171;  0.  r.  103.  59(5).  Ana  oxai.'iaurem  Animnniuni  durch 
HjÜ-eutziehendc  Substanzen,  P-O5  etc. 

Darstellung.  Man  erh.  Cyanquecksilber  bis  zum  beginnenden 
Glühen,  wobei  es  in  {C^\  und  Hg  zertallfc  iGav-Lussac,  Gilb.  53.  144). 
Man  vermisclit  (>  Thle.  HjO-freies  K^Fe(CX)„  und  9  Thie.  HgCl, 
und  dest.  (Kemp,  B.  J.  *^.  84;  Phil.  Mag.  23.  170).  Ebenso  kann 
man  KCN  und  Hgf'Ij  verwenden  (Berzelius,  B.  J.  24-.  84).  Hierbei 
geht  nämlicli  die  Zersetzung  »chon  beim  schwachen  Erwärmen  vor 
sich,  weil  derProzess:  Hg(CN), -(- HgCI,  =  (CN),  ~J- Hg^Clj  von  einer 
Wärraeentwickelung  begleitet  ist  (Thomeeu,  Tlierraochem.  Unters.). 
Um  aus  KCN  alle»  CN  auszutreiben,  giesst  man  die  konz.  wässerige 
Lsg.  von  1  Thl.  KCN  allmählich  in  eine  Lsg.  von  2  Thln.  CuSO^  in 
4  Thln.  Hj-O  und  erh.  schliesslich.  Hierbei  outweicht  (CN)».  Das  ge- 
fällte Kupfercyanür  zerlegt  man  nach  dem  Abfiltriren  und  Waschen 
durch  wenig  überschüssige  Lsg.  von  Fe^Cl«  fSG.  1,20)  oder  durch  Ver- 
mischen mit  BmurisWiu  und  Essigsäure  und  Erwärmen  (G.  .lacquemin, 
A.  ch,  |6J  G.  140).  Wendet  man  nicht  absolut  reines  KCN  an,  so  ist 
dem  (ON)j  €0j  beigemengt. 

Physikalische  Eigenschaften.  Farbloses  Gas,  leicht  kon- 
densirbar;  erstarrt  in  der  Kälte,  brennt  mit  rother  Farbe. 

8G.  0,9  (Faraday,  B.  J.  4.  57;  Phil.  Tmns.  1823.  1),  l,80fi4 
auf  Luft  =^  1  bezogen  (Gay-Lussac,  Gilb.  53.  145).  des  flUss. 
0,8üü  (Bieekrode,  J.  1884'.  284;  Proc.  R.  Soc.  37.  33«).  Dichte 
des  Cvangftfeß  berechnet  1,8U,  gefunden  hei  100«  1,82.  hei  182«  1,8:^ 
bei  20O"  1,79.  bei  ;ilü«  1,76,  bei  44Ü"  1,81,  bei  800^  1.78,  1,81.  Zer- 
isetzt  sich  hei  1200«  (Goldschmidt  und  V.  Meyer,  .1.  1882.  4fl;  B. 
1882.  Uül). 

Verflüssigt  sich  bei  3,6  bis  3,7  Atm.  Di-uck  (Faraday,  B.  .1.  4. 
57;  Phil.  Trans,  1S23.  1),  verflüssigt  sich  unter  gewähnlichem  Druck 
bei  —22"  (Ch.  Driou,  J.  1860.  41);  bei  —21";  bei  0"  und  1,5  Atm., 
2U"  und  4  Atm.  (Hofmann,  J.  1870.  195;  B.  1870.  058;  Ch.  N. 
20.  113». 
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Spannkraft  des  Cyftngases: 


12.22      ti.67      2.78 


0 


-3.61      6,94      8.80      10.00 


1.53      \m     2.20      2,37       3.72      3.0Ü      3.17 


3.28  Atm. 


11,1»     17,22     21,11     23,33     26,11     34,16    35,00     39.44" 
3,3(i       4,00       4,50       4.7'J       5.10       0,50       6.04       7.50  Atm. 


(FarHclav,  A.  56.   158). 


20,7 
1 


10 
1.85 


0        +10 
2.7        3,8 


(Bunsen,  P.  A.  46.  101). 

Maximaltension  bei: 
—20.7 


75 


130 


4-J 


15 

4.4 


lü 


20» 

5,0  Ahn. 


i: 


257        :M»7  ccm 


fChiLppui«  und  Hiriere,  J.  1887.  123;  C.  r.  104.   15041. 

Schmelzpunkt,  Erstarrungspunkt.  Wird  noch  nicht  büi 
-18"  fe.st  (Faradnv,  B.  J.  4.  57;  Phil.  Trans.  1823.  1).  SchmUzt 
hei  — :.{4.4*'  (FHradiiy,  A.  56.  158).  ersUrrt  in  der  Nähe  des  Er- 
Htarrungspunktes  von  Hg  unter  gewöhnlichem  Druck  (Hof  mann,.!.  1870. 
195:  B.  1«70.  658).  Ein  schwacher,  über  flUss.  (CN).  geleiteter  Luft-i 
ström  bewirkt  sofortiges  Erstarrtjii  (Drion  und  Lüir,  J.  1860.  41). 

Kritische  Daten.     T.  124,0^   Druck   01,7  Atm.  (Dewar,   J.1 
1885.  60;  Ch.  N.  51.  27). 

Verdampfungswärme    103,5    bis    104,1,    Mittel    103,7 
(Chappuis,  J.  1887.  238;  C.  r.  104.  897). 

Abweichung  vom  Mariotte'schen  Gesetz  — — ■  ^  1,02355,1 

p  =  703,48,  p'  =  lli8,58  (Regnault.  J.  1863.  88,  \i6l  etc). 

Cumpressibilität  des  flüss.  (ON),.    Die  Vöräuderung  der  Dichte! 
mit  dem  Druck  kann  durch  folgende  Formel  ausgedrückt  werden :  D  = 
A  p(l -)- ap -|- fjp").     Die  Koel^zieiiteu  A,  a  und  ß  Uudern  sich  ziem- 
lich stark  mit  der  T.,   wie  folgende  Tabelle,   für  den  Druck  p  in 
Hg  berechnet,  angibt. 

P 
0,0252  0,00365 

0,0248  0,00270 

0.02;^-  0,00170 

0.0225  O.OÜüOO 

N  =  CN  —41  Cal.  iBm-thelot.  .1.1874. 
113;  C.  r.  78.  1092);  C  als  Diamant  =  — 38aOU  cal.  für  iCNl^  ^  26  g 
(Berthelot,  .1.  1879.  115;  ü.  r.  88.  877):  =—37  300  (Berthelot, 
J.  1880.  118;  Cr.  Oü.  77!i;  Ä.  ch.  [5|  20.  225);  — 67370  caI.,  be- 
zogen auf  die  von  Favre  und  8ilberniaun  zu  90O6O  cal.  bestimmte 
Verhrennungs wärme  dos  amorphen  €  (Thi)msen,  J.  1880.  12;  B.  1880. 
13y2;  J.  t8o4.  ail);  =  — 745l.tO;  C  amorph  = —(i8  50tl  (Berthelot, 
J.  1880.  123;  Cr.  90.  1240);  bei  konstantem  Druck  ^  —  65  700  cjU. 
bei  konstantem  Vol.  —65  700  (Thomsen.  J.  1885.  181;  Thermochem. 
Unters.);  =  —  73,9  Cal.  (Berthelot  und  Putit,  Ch.  C.  188Ü,  2.  135; 
c:  r.  108.   12171 


T. 

A 

0" 

10462 

7,55 

10HJ2 

16,55 

0837 

27,62 

9457 

Bil  dunga  wärme 

.    C  — 

'4 


Cj-an. 
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—^  =  0,1091  (Croullebois.  J.  1870.  170;  A.  eh.  [A]  20. 


Yerbrennunga wärme.  CN-|-0,  ^  -j-135  Cal.  (DuloDg, 
vergl  Berthelot,  J.  1874.  HS;  C,  r.  78.  1092);  CN  (=  2(i  g]  ~=r 
-1-13Ü80U  cal.  (Berthelot,  J.  1879.  Uo;  C.  r.  88.  877);  CN  +  0, 
=  COj  +  N  +180900  cal.,  CN -f- 2 NO  ==  CO, -f  N3  4-174600  cal. 
(Berthelot.  J.  1880.  118;  C.  r.  90.  779;  A.  eh.  [5]  20.  225); 
261290  cal.  (Thonisen,  J.  1880.  12;  B.  1880.  1392);  262500  cal. 
(Borthelot,  J.  1880.  123;  C.  r.  90.  1240),  bei  18-^  als  Gas  25962  cal. 
(Thomseu,  J.  1885.  181;  Tliermochem.  Uuters.),  352,5  Cal.  (Ber- 
thelot und  Petit,  Ch.  C.  1889.  2.  135;  C.  r.  108.  1217). 

Druck  bei  der  Explosion  mit  0  29,96  Afcm.;  T.  1272  bis  5453" 
(Berthelot  und  Vieille,  .1.  1884.  90,  93;  C.  r.  98.  545,  601).  Be- 
rechnunjf  der  Verbrenn ungs-T.,  der  spez.  Wärme,  der  Dissociatiou  de« 
detouirendeu  Üemisches  mit  0  Bertbelut  uad  Vieille  (J.  1885.  177). 
Warmekapacität  Berfchelot  und  Vieille  (J.  18W.   183). 

BrochuQgsexpoticiit.  Bricht  das  Licht  weniger  als  H^O 
(Faraday.   B.  .1.  4.  57;   Phil.  Trans.  1823.   I>. 

Brcchungsindcx.  a)  des  gasförmigen:  Mittlerer  — 1,000829, 
für  die  Linie  C  =  1,000804,  für  die  Linie  E  =  1,000834,  für  die 
Linie  0  =  1,000895  (Croullebois,  J.  18Ö8.   122:   0,  r.  67.  692), 

A  —  """  °^* 
He 

136);  Ton  der  Dichte  l,80ü  =  1,000822  bei  18',  Refraktion  "T      = 

d 

0,350;  f-V^) -^  =  0,233  (Blefkrode.J.  1884.284;  Proc.  R.  Soc. 
\  n   -|-  2  /  d 

37.  339);  bei  0«  und  760  mm  =  1,000825  (.Chappuis  und  Uiviere, 

.1.  1886.  290;  0.  r.  102.   1461). 

b)  des  flüssigen  vom  3G.  0,866  =  1,327  bei  IS"»  tBleekrode, 

•J.   18»4.    284;   Proc.  R.  Soc.  37.  339),   Refraktion  ^^-^  ^  0,378; 

d 

(^^Tt)t  ^  **'^^'*  [Bleekrode,  J.  1884.  284;  Prot.  R.  Soc.  37. 

339);  für  Ka-Lic;bt  bei  20'*  ^  1.318  tDechant,  J.  1884.  285;  M.  5.  615). 

Spectrum  Lilegg  (.1.  1868,  128;  .1.  pr.  103.  507),  Wüllner 
(J.  1871.  162,  165;  P.  A.  144.  481),  Liveing  und  Dewar  (J.  1880. 
207;  J.  1882.  185),  ThoUon  (J.  1882.  189),  Ciamician  (M.  l.  635), 
H.W.Vogel  (Cb.  C.  1888.  993). 

Reibungskoefazii-nt  0.  E.  Mevcr  (J,  1871.  46;  P.  A.  143.  14), 
Meyer  und  Springmühl  (.1.  1873.   17;  P.  A.  48.  526). 

Cyaugas  leitet  die  EtektricitAt  nicht,  ebenäowenig  das  flU»s.  (Kemp, 
A.  5.  4),  letztere»  leitet  »ie  »clilecht  (L.  Bleekrode,  J.  1878.  148; 
P.  A.  [21  3.   161;  Phil.  Mag.  "1.  375.  439). 

Diffundirt  auch  nach  Jahren  nicht  durch  Hg  (entgegen  einer  An- 
gabe vr)n  F.iraday  ans  dem  .lahrt*  1826,  vergl.  J.  1886,  84;  Dixon, 
J.  1886.  Hl;  Ch.  N.  54.  227),  wird  von  Hg  namentlich  unter  Druck 
absürhirt  (.1,  1869.  7Ü). 

Molekulare  Lösungswärme  CN=26  g  =-f-3400  cal.  (H.  Hammerl, 
.).  1880.  103:  C.  r.  90.  313). 

Löfllichkeit  in  H,0.  Scheint  sich  beim  Druck  von  4  Attu. 
nicht  in  UjO  zu  lösen,  wird  aber  davon  zersetzt  (Fo.t^^i^^  ,^-'N.^-'^" 
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Phil.  Trans.  182:i  \).  Löst  in  H,0  und  Alk.  (Gay-Lussac,  GHlb. 
53.  14.M.  Wird  absoibirt  von  Holzkolüe  (Hunler,  J.  1863.  90;  1871. 
50:  1872.  4(i:  Melaens.  J.  1873.  2:^1. 

Physiülügische   £igen:4chaften.     (.CN)^  scheint  zuerst  von 
CouUon    auf  seine    phyaiolojifisohe   Wirkung   geprilft   zu   sein,    nach 
welchem   es   auf  Sperlinge ,   Blutegol  utc.   als  htÄiges  Gift  wirkt   uud 
Coma,   .seltener   Konvulsionen   er/,eugt:   (Coullon.   Joum.    univers.    äe» 
sciciices  m6d.  2.  2-10).    (.CN)j  hat  im  wesentlichen  dieselbe  Wirkung  wie 
die  Blausäure  {Hünefeld;  TOn  Oken  1831.  052).     Derselben  Ansicht 
sind  Orfila  (Lehrb.  d.  Toxigol. ,  bearb.  von  Krupp.     Braunschweig 
1854.  2.  'MH)  und  Galtier  (Trait^  d.  toxic.  Paris  1855.  2.  75tl).    (CN), 
reizt  zuerst   die   Schleimhaut«,    dann    tritt   Schwindel    und    Betäubung 
ein.  liierauf  konvulsivische  Krämpfe,  wie  sie  so  heftig  kein  anderes  Gas 
als  (_CN)j  und  seine  Verbindungen  erzeugt.    Das  Blut  der  Tliiere,  welche 
mit  (CN),  getödtet  worden  sind,  fiirbt  sich  hellroth,  auch  wenn  es  dunkel 
aus  der  Ader  geflossen  ist  (Eulenberg.  Die  Lehre  von  den  schädlichen 
und  giftigen  Gasen.    Braunschweig  1865,  871).     Knltblüter  werden  in 
dem  Gase  zuerst  uuruhig,  die  Haut  bedeckt  sich  mit  Sekret,  das  Auge 
wird    bald    stumpf  uud  dann  treten  Krilrapfe  auf.    bei  Entfernung  des 
Tbiercs  aus  der  Glocke  hören  die  Krämpfe  auf,  das  Thicr  bleibt  jedoch 
pamlysirt,   das  Herz   steht   in    der  Diastole   still.     Aehnlich   verhalten 
sich  Warmbluter.     Im   Blute  treten   Oxyhnmoglobinsti-cifen  auf.     Die 
grosste  Empfiiidlichküit  gegen  (CN)j,  zeigen  Vügel.    Die  KrUuipf'"  sollen 
durch  Reizung  des  Gehirns  zu  Staude  kommen.    Bei  Durchschneidung 
des  Vagus    wird   der  Stillstand    des  Herzens   in  der  Diastole,    welcher 
bei    den  WamiblUtem    nur  kurze   Zeit   dauert,    nicht   beobachtet,    ein 
Zeichen,  dass  (CN);  als  Non'engifl  in  der  MeduUa  wirkt  und  nebenbei 
auch  etwas  auf  die  Herzcentra  wirkt  fLaschkewitsch,  Arr.b.  f.  Ana- 
tomie, phys.  und  wisseuschaftl.  Medizin  1868,  C4V)).    Frisch  ausgeschnit- 
tene Proscliherzen  arbeiten  im  (CN)j-Ga.s  4  Min,  lani^  heftig  und  stehen 
dann  still  (Castell,  Arch.  f.  Anat.,  phys.  u.  wissenscbaftl,  Medizin  ISä^. 
22t)).    (CN),  todtet  durch  Respirationslähmung  nach  vorhergegangeuer 
starker  Dispno»?.    Die  Wirkungen  sind  als  eine  direkte  Einwirkung  von 
(CN)j  auf  die  Kespirationsceutra  aufzufassen,  da  sie  sowohl  bei  Inhalation 
als  bei  subkutaner  Injektion   des  (C'N),  auftreten.     Allgemeine  Krämpfe 
treteu  bei  (CN)»- Vergiftung  nur  unvollkommen  auf.  (CN),  bringt  auch  bei 
Warmblütern  eine  bcträcbtUche  Pulsbeschieuoigung  heiTor,  im  Ubrigeu 
vermindert  es  allmählich   den  Blutdruck  und    die  Pulsfrequenz,  hfichst 
wahrschciiilicli  in  i'olgo  centraler  Einwirkung  auf  die  Nervencenti'a  imd 
direkter  Einwirkung  auf  das  Herz.    Mit  den  Wirkungen  der  Blausäure 
verglichen  sind  die  Wirkungen  von  (CNjj  weniger  stürmisch   und   auf 
einen    längeren  Zeitraum   ausgedehnt,    auch   ist   die  toxiscbe  Wirtniug 
des  (CN).  geringer  als  die  der  HCfJ.   Eine  Katze  tödteten  0,004  g  HCN 
sicher,  während  von  (CN)j  0.002  g  subkutan  crlVirderlich  sind.  Jra  Wesen 
der  Wi]-kung  stimmen  bei  WarrablDtern  beide  Gifte  mit  einander  über- 
ein  iB.  Bunge,    Arch,  f.  oxp,  Patb.   und   Phamakol,  188ii.  12.  41; 
.1.  1880.  1125). 

Gberaiscbes  Verhalten  des  gasförmigen  (ON)}.  (CN)2-Gtts 
verträgt  eine  hohe  T.,  ohne  sich  zu  zersetzen  (Gaj-Lussac,  Gilb.  53. 
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144).  Einwirkimg  des  Lichtes  und  der  W'dnne  auf  (CN),  Lemoine 
(J.  1881.  1:^3).  Zersetzt  sich  durch  elektrisch  glühende  Drähte  oder 
durch  die  Einwirkung  des  Funkenstromes  (.Davv.  Oilb.  54.  ;-t83;  Buff 
und  Ilofmnnn,  .1.  18G0.  26:  A.  113.  12fl;  Andrews  und  Tait,  J.  1860, 
31;  Francbimont,  .1.  1882.  215),  daneben  entsteht  Paracyan  (Bcr- 
thelot,  J.  187H.  16.'>);  zerlegt  sich  unter  dem  Einflüsse  eines  gal- 
Tauischen  Stromes  iu  CO^.  und  N  (Luckow,  J.  1880.  114U;  Fr.  1880.  1). 
zersetzt  sich  im  rotliglUhendeu  Kohr  nur  wenig,  jedoch  riisch  durch 
die  Entladungen  eines  Funkeustroraos  oder  im  elektrischen  Licht- 
bogen, in  leteterem  Falle  mit  faat  explosiver  Heftigkeit  (Bertfaelut, 
J.  1882.  872:  -l  1883.  472;  A.  eh.  [5]  30.  541;  Bl.  [2]  39.  149), 
verbrennt  mit  0  zu  2  Vol.  CO«  (als  Vorlesungs versuch  Frauchi- 
mont.  J.  1882.  21ö).  in  Luft  oder  0  auch  ohne  Anwesenheit  von 
Feuchtigkeit  (Dixon.  J.  1886.  ;J84).  In  wässeriger,  alkoholischer  und 
ätherischer  Lsg.  geht  ((JN),  unter  Aufnahme  von  H^O  in  NH^  und  Oxal- 
säure Über  (Gianelli,  J.  1856.  435);  es  verbindet  sich  bei  500  bis  550" 
mit  H  zu  HCN  iBerthelüt.  A.  eb.  [5]  18.  380).  (CN),  zersetzt  bei 
lOO"  HjO  unter  Bildung  von  HCN  und  Cyansäiu-e  (Gianelli  1.  c). 
Verhalten  gegen  Cl  Serullas  (B.  J.  8.  1»^).  Bildet  mit  alkoholischer 
HCl  Oxalsäureäthyläther  und  Chloräthyl:  (CN),  +  4C,H«0 -f  4HC1^ 
C.tC,H,),0,H-2Nii,CI-f2C,Hna  (Volhard.  J.  1871.  358;  Ä.  158. 118). 
Hierbei  bildet  sich  AmeisenKäureüthyläther  und  Diäthylglyüxylsäureäthyl- 
jither  (Ä.  l'inner  und  F.  Klein,  B.  1878.  1475).  Beim  Einleiten  von 
HCl  in  ulkoholisclio  Lsg.  von  (CN.L  lindet  heftige  Uetouation  statt  (die- 
selben 1.  c).  Bildet  mit  wässeriger  HCl  Oxamid  (Schmitt  und  Glutz. 
J.  1868.  yOO),  mit  wässerigej-  HJ  erh.  NH.,  und  Aethun  neben  Oxal- 
sfture  (Berthelot,  .1.  18(»7.  :M7:  A.  147.  87G).  Zerfallt  mit  trockenem 
H.T  bei  liothglut  iu  N  und  Graphit  (Berthelot  1.  c.).  bildet  mit  konz. 
H.T  in  der  Siedhitze  GIvkokoll:  CN-CN  +  5HJ -+ 2H,Ü  =- CUNH, . 
COOH-rNI^J  — J.  (Emmerling.  J.  1873.  745;  B.  1873.  i^.'.l). 
Mit  (CN>..  ges.  Alk.  fiirbt  sich  am  Lichte,  die  Lsgn.  in  CHCI^.  CCl^,  Glyccriu 
und  CS„  färben  sich  nicht.  Aldehyd  gibt  mit  wässeriger  Lsg.  von 
ICN),  Oxamid  (Liebig.  J.  1859.  278;  A.  113.  240).  Durch  Einwirkung 
von  Sn  und  HCl  auf  [CN).  enlsti-ht  Aet.liylendiamin  2CN  4  HH^C.H^N, 
(Fairiey.  J.  18(>4.  4l'2;  Spl.  3.  371K  Verhalten  gegen  alkoho- 
lische Pikrauiinsüure  P.  Griess  (J.  1882.  t>77;  B.  1882.  447);  gegen 
Aldehyd  und  ketonartige  Körper  Michael  und  Palmer  (J.  18H5.  585), 
gegen  Thiacet«Uure  Wollner  (J.  1884.  484;  J.  pr.  [2]  29.  129),  Zink- 
iithyl  E.  Frjinkland  und  C.  Graham  (.1.  1880.  038;  Soc.  37.  740). 
Beim  Einleiten  in  NaSH-Lsg.  bildet  sich  rubeanwasserstoffsaures  Natron 
(Wollner,  .1. 1884. 48;i:  .1.  pr.  [2]  29.  129).  fCN),  gibt  mit  H,S  Flavean- 
wasser-stnff  (Laurent,  J.  1850.  ^^fil).  K  und  Na  verbrennen  bei  ge- 
linder Erwärmung  in  (CK),  zu  KGN.  NaCN.  (CN),  verbindet  sich  mit 
Zn,  Cd  und  Fe  hei  300^  "Beim  Glühen  von  Pottasche  im  (CN)3-Strom 
(•nt.steht  KCN,  KNCO  (Wöhler).  Dieselben  Körper  entstehen  beim 
Auflösen  von  (CN).  in  KOH. 

Eigenschaften  des  flUss.  {CN)^.  PIüss.  (CN),  löst  Kampher, 
Chloralhydrat,  Pikrinsäure,  BenzoSharz,  Asa  foetida,  Gummimitt,  CCI^, 
C,Cl„.  C,CI,.  CS,.;  dagegen  U^Ü  nur  sehr  wenig  (Gore,  .1.  1871.  357; 
B.  1871.  2m. 
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KohUairtorr. 


Faracyan. 

Cyanur    (CS\. 

Bine  polymere  Modifikation  des  Cyaiis. 

ßeschicbtliches.  Johnston  erkannte  1829,  dass  die  bei  der 
situng  von  (CN)j  aus  Hg{CN)j  in  der  Retorte  zurückbleibende  schwarze 
ibstauz  eine  Verbindung  von  0  und  K  in  demselben  Verbültuis»  wie 
im  (CN)j  ist  und  daher  «Cyan  in  fester  Form  sei*  (Johnston,  B.  -J. 
10.  72). 

Bildunf^  und  Darstellung.  Bei  der  Bereitnnff  des  (CN).  aus 
Hg(CN)j  (Johuaton  1.  c);  beim  OlUbeu  von  Cyansilber  (Thaulow. 
B.  J.  23.  81)  oder  von  Azulmsaure  (Johnston,  A.  22.  280).  (CN)3  ver- 
wandelt sich  beim  Erhitzen  auf  500"  langsam  in  Paraevan  (Troost 
und  Hautefeuille,  J.  1868.  2H7;  Cr.  66.  735,  795;  Z.  I8*)H.  420). 
Bei  der  Zersetzung  des  (CN)^  durch  den  elektrischen  Strom  bildet  sich 
nebenher  Paracvau  (Berthelot.  J.  1876.  165;  Bl.  [2]  26.  101;  J.  1876. 
132;  C.  r.  82.  1360).  Cjanurjodid  zerfiillt  beim  Erhitzen  auf  :*00  bis 
360"  glatt  in  Paracyan  und  J  (Klasou,  J.  pr.  [2]  ;14.  i:.y).  Aus  der 
Lsg.  von  (CN)j  in  Alk.  setzt  sich  Paracyan  allmülilirh  in  Gpskalt  einer 
braunen  Masse  ab  (Jobnston  I.  c  I.  Mnn  erh.  Hgl*'N>K  in  zugoscbmol- 
zenen  Köhran  34  Stunden  lang  auf  400"  und  liisst  über  das  Produkt 
bei  444**  (CNJg  streichen  (Troost  und  Uuutefeuille  I.  c).  Die  Aus- 
beute ist  abhängig  vom  Druck  und  der  T. 

Eigenschaften.  Braunschwarze,  lockere  Masse,  in  HjO.  Alk.. 
NH^  unldsl.  (Johnston  1.  c.};  verbrennt  sehr  schwierig  nhno  Hauch 
und  Flamme,  schmilzt  und  verflüchtigt  sich  bei  starkem  Erhitzen  in 
einem  Ag-  oder  Pt-Tiegel  (Johnston  1.  c);  verwandelt  sicli  bei  StiO" 
völlig  in  (CN),  (Troost  und  Hautefeuille).  Löst  sich  mit  gelb- 
brauner Farbe  in  konz.  lUSO^  (Johnston  I.  c),  thoilweise  iu  KOK 
(Johnston  I.  r.>.  Beim  Erhitzen  bildet  sich  wahrscheinlich  isocysin- 
saures  Kali  (Bannow.  B.  1871.  '2Ü'.i).  Piiracvan  detonirt  mit  KGIO^ 
(Johnston);  es  hält  H^O  bei  100"  noch  zurück  (Johnston),  wird  von 
HNO,,  nicht  verändert  (Delbrück.  Ä.  64.  29G).  zerfiillt  beim  Glühen 
im  H-Htrom  in  HCN,  NH^  und  C  (DelbrUck  I.  c).  Mit  Cl  erh, 
bildet  sich  festes  CNCI. 

Konstitution  und  Molekulargewicht.  Nach  ().  Jacobson 
und  A.  Emmerling  {B,  4.  047)  gehört  das  Paracyan  zu  den  Äzover- 

CN 

I 

C-N 
bindungen  und  hütte  die  Formel  |      ||  .    Die  leichte  Bildung  aus  Cvauur- 

C-N 

foä/d  weist  Jedoch  darauf  hin,  das»  Paracyan  in  demselben  V  erbältniss 


Cyanwassentoff. 


421 


zu  Cyanurverbindungen  steht,  wie  freies  (CN)^  zu  den  CN -Verbindungen. 
ßezeichuet  mau  das  (CN\  mit  der  Pomiel  CN .  CN ,  so  wäre  die  Formel 
des  Faracyans  (CN)«=(CN)3  (KUson,  .1.  pr.  [2]  34.   i5ü). 


Cyan  nnd  Wasserstoff. 

Entsprechend  der  den  Halogenen  (Cl,  Br,  J.  Fl)  analogen  Natur 
des  Kudikals  (CN)  bildet  dieses  eine  H-Verbindung  HCN,  welche  den 
Halogen  Wasserstoffs  äuren  HCl,  HBr.  HJ,  HFl)  analog  ist. 


Cyanwasserstoff. 

Blausäure,   Ämeisensllurenitril.   Formonitril, 
Methan  nitril.   Blut  säure  (Richter). 

HCN;  MG.  26,98;  100  Thle.  enthalten  44,37  C,  51,93  N,  3,70  H. 

Qeschichtliches  vergl.  Cyan. 

Vorkommen.  HCN  findet  sich  in  freiem  Zustande  nicht  in  der 
Natur  fertig  gebildet  vor,  doch  mit  Glykose  und  Benznldehyd  verbun- 
den (als  Ämygdalin)  sehr  verbreitet  iin  Pflanzenreiche,  besonders  in  den 
bitteren  Mandeln,  den  Samen  der  Pfirsiche.  Aprikosen,  Pflaumen,  Kirschen, 
Quitten,  den  Blüthen  des  Vogelbetrbaumes,  den  Blättern  des  Pfirsich- 
baumes, des  Kirschlorbeerbaumes  etc.  Ueber  die  Verbreitung  der  Blau- 
säure im  Pflanzenreiche  vergl.  Greshoff  (B.  23.  35JJ7), 

Bildung.  Bei  der  Zersetzung  dos  Amygdaüns  durch  fimulsiu 
und  nachberige  Dest.  Bildet  sich  beim  Durchschlagen  elektriitcher 
Funken  durch  ein  Gemenge  von  Acietylen  und  N.  CHCH  +  Nj  ^  2HCN 
(Berthelot.  J.  1868.  :^CH):  Ä.  150.  \M;  J.  1871.  70:  1874.  IU\.  Aus 
N  und  Benzol  unter  denselben  Umständen  {Perkin,  J.  1870,  :^99); 
aus  CN  und  H  durch  Einwirkung  der  dunklen  elektrischen  Entladung 
(BoiUot,  J.  1S73.  21'3;  C.  r.  76.  1132)  oder  beim  Erhitzen  dieser 
Mischung  auf  5C0  bis  «OU*  (Berthelot,  A.  eh.  [5]  18.  380). 
Methan  und  Überschüssiger  N  verbinden  sich  bei  der  dunklen  elektrischen 
Fjutladung  zu  Cvanammonium  (Figuier,  Bl.  4(i.  1>I).  Metbvlamiu  zer- 
fällt bei  Uothgfut  in  NH,„  HCN,  CH,  und  H  (Wurtz,  A.ch.  [:t]  30. 
454).  Beim  Anzünden  einer  wässerigen  MethrtaininUg.  enthält  der  Rück- 
stand HCN  (ToUens.  J.  1866.  111;  Z.  1866.  516).  Beim  Durcbleiten 
von  NH.,  mit  CHCl,  durch  eine  glühende  llöhre  oder  durch  Erhitzen  von 
alkoholischem  CHCl,  mit  alkoholischem  NHj  auf  180  bis  190"  entstehen 
Cvanammonium  und  Salmiak  nach:  CHC\-|-5NH,  =  NH,CN  ^  :iNH,Cl 
(Heinz,  A.  100.  36^»;  Clogz,  J,  1858.  345).  HC^N  bildet  sich  heim 
Vermischen  von  Chloroform  mit  NH.,  und  KOH  (Hofmann.  .J.  1867. 
361;  A.  144.  110>.  Ameisenstiures  Ammonium  zerfallt  bei  der  trockenen 
Dest.  nach:  NH.CHO,  =  HCN -|- SH^O  (Döberein  er,  Ä.  2.  90). 
HCN   entsteht    bei    der  Oxydation    zahlreicher   anderer   Ve,vVivciÄ;«w4jaa^ 
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durch  HNO,  (Oill  und  Meuael,  J.  1869.  (»6;  Hantzsch,  A.  222.  65), 
Salpetersiiureäther  (Uiegel,  J.  1850.  3.j0),  beim  Kochen  oder  Zu- 
BWnmenschmelzen  vieler  orgtuiischen  Verbindungen  mit  KOH  als  Cyan- 
kuliuiu  (Hübuer  und  Post,  B.  1872.  408),  bei  ier  Zerlegmig  von 
Cyanmetallen  durch  HCl. 

Darstellung.  Man  bringt  10  Thle.  gepuWerteä,  gelbes  Blut- 
laugcQsab  mit  ciuom  abgekOhltcn  Gemisch  von  7  Thln.  II;SO.|  und  am 
besten  14  Thln.  H,0  (Wähler,  A.  73.  210»  zusammen  und  dost,  es 
auf  etwa  zivci  Drittel  bis  drei  Viertel  der  FlOas.  ab  (Scheele  1.  c; 
litner  I.  c. ;  Geiger  und  Herz,  A.  3.  318;  Thauluw,  J.  pr.  31.  252; 
Wittstein,  .1.  18o5.  4:^7;  Aschoff,  J.  186t.  :^S8;  Reindel,  J.  pr. 
102.  'J07:  Posstlt,  A.  42.  164:  Mohr,  J.  1847;48.  474).  Auf  diese 
Weise  erhält  man  eine  HjO-haltig«  Säure.  Zur  Darstellung  von  konz. 
oder  H,0-freier  ECN  verwendet  man  auf  1  Thl.  H^SO,  nur  2  Thle. 
HjO  und  leitet  die  erhaltenen  Qaae  durch  ein  gröäserus^  mit  groben 
CaGl-Stücken  gefülltes  U-fÖrraiges  Kohr.  dits  mit  H,0  von  ?10"  umgeben 
ist,  und  koudunüirt  in  einer  KältemiäcUung  iGiiutier,  J.  1865.  2Bd; 
1867.  Höy;  IHHil.  M09;  A.  138.  ;iü;  145.  118;  146.  128,  254,  352; 
Wöhler.J.  1850. 350;  A.  73.  218).  Wosserfrcio  ITCN  wird  auch  erhalten, 
indem  man  in  abgekühlte  wasserhaltige  Saure  getichmolzones  CaClj  alhn&h- 
lieh  eintrügt,  wobei  sich  die  FlUss.  in  zwei  Schichten  theüt,  und  hierauf 
bei  gelinder  Wärme  abdest.  iMillon,  J.  1861.  :J;J7);  ferner  durch  Ueber- 
leiten  von  trockenem  AsH^  (Ibfr  trockenes  KCN  nach :  AsH^  -f  3KCN  = 
BHCN  +  Ka^^-  —  ^^^  anzuwendende  AsH,  wird  durch  Einwirkung 
von  HCl  oder  verd.  H,SO.  auf  1  Thl.  Zn  und  2  Thle.  Ar,0.,  erhalten 
(Blythe,  .).  1889.  617;  Ch.  N.  59.  22S).  Bei  der  Darstellung' von  HCN 
ist  äUBserste  Vorsicht  nothwendig  (vergl.  Phj'siologische  Wirkung)!! 

Physikalische  Eigi^nschaften.  Was-serhelle,  leichtbewegliche 
Flüss.  Sied.  2fi^;  erstarrt  bei  — 15*  zu  einer  faserigen  Krystallmasse 
(Öay-liussac  1.  c).  Ein  au  die  Luft  gebrachter  Tropfen  verdunstet  so 
rasch,  dass  der  Übrigbleibende  Theil  sofort  erstan-t  (Üav-Lussac  I.  c). 

Spez.  Gew.  ü,70583  bei  7«,  0,0909  bei  IS-*  (Gav-Luasac  1.  c), 
D.  0,947()  (Gav-l^ussacl.  c.\  bei  31*^  0,fHi9,  bei  187'' O.ÜIO  (Gautier, 
A.  eh.  [4]  l1.  115).  So.  der  fltiss.  0,697  bei  19»  (Blcekrode» 
J.  1884.  284;  Proc.  K.  Soc.  37.  339),  der  gasförmigen  0,944  bei  19" 
(Bleekrode,  J.  1884.  2B4;  Proc.  R.  Soc.  37.  3;i9).  Verdampfungs- 
wärme 5700  cal.  (Berthelot,  J.  1871.  7Ü;  C.  r.  73.  448),  Lösungs- 
wärme in  viel  H,0  400  cal.  Verb  renn  ungswürme  der  flüss.  HCN 
-f  1(36000  caL,  der  gasförmigen  -f-172000  cal.  Bildungswärmc  der  ge- 
lösten Säure  aus  den  Elementen  — 37  700  cal.,  der  ga.sft>rmigen  Säure  aus 
den  Elementen— 4^100  cal,  aus  CN -f  H  — 24U0caL  C.a,-|-N,= 
2HCN=  -  42000  cal.  (Berthelot,  J.  1871.  76;  C.  r.  73.  44B);C  i-N 
-|-H  =  HCNtGa8)  =  -l4.1,  (eil38.)=-8,4,  gelöst  CX-fH  =  27,3 
cal.  (Borthelüt,  .J.  1874.  113;  C.  r.  78.  1092).  Verbrennungs wärme 
-1-150500  cal.,  Bildungswärme  — 128 360  cal-,  bezogen  auf  die  von 
Favre  und  Silbermann  zu  96 960  bestimmte  Verbremiungswärme  de» 
amorphen  C  (Thomsen,  J.  1880.  121;  B.  1880.  1392).  Bilduugs- 
wärme  C  (Diamant)  -f  K  -HH  =  HCN  als  Gas  =  —  29500  cal.,  flUsB. 
=  — 238UU  cal.,  gelöst  =— 23400cal,,  CN-f  H  =  HCN  als  Gas 
-h  7800  cjü.,  flüw.  4-  13500  cal,  (Berthelot,  J.  1880.  121;  C.  r.  91.  82). 


inwunmtöft 
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Brechungsiudex  Mascnrt  (J.  1878.  165;  C.  r.  86.  3iil);  von 
Iconz.  HON  weit  geringer  als  H/>  (Bussy  und  Bingtet,  .1.  18ß4.  62; 
A.  ck  [4]  4.  5):  bei  19^  fUr  flUss.  HCN  vom  SG.  0.697  =  1,254,  für 

J^a-Licht  -^^^  =0,379;    ^l~~  l   -^^0,238  {Bleekrode,  J.  1884. 

d  n*  -|-  J     d 

284;  Proc.  R.  Soc,  37.  339);  fllr  gaaförraige  bei  19"  vom  8G.  0,944  = 

1,000451;  i:^  =  o,3ü8;  -^^-^j^  4"  =  f^-'^^ß  (Bleekrode,  J.  1885. 
d  n'-j-  j     d 

284;  Proc.  R.  Soc.  37.  339).    Weder  HCN  noch  wässerige  Blausäure 

drehen  das  polarisirte  Licht  (Bussy  und  Buignet,  .J.  1864.  62;  A.  eh. 

[4]    4.   5).      Leitet   die  ElekLricitüt   so   üchl^cht,   dass  HCN  kaum  als 

Säure  zu  betrachten  ist  (Ostwald,  J.  1885,  273;  .1.  pr.  [2]  32.  :mO). 

Löäiichkeit.     Löst  aich  in  H^O,  Alk.,  Ae.  iu  jedem  Vcrhältoiss. ' 

Wärmeentwickelung   beim  Mischen  mit  HgO. 
Aöq.  HCN  Aeq.  H^O  T.-Aendernng 


1        1,0 

8,50 

1       l,r, 

9,00 

1        2,0 

9,25 

1        2,& 

9,25 

1        3.0 

9,75 

1        3,5 

8.25 

1        4,0 

7.75 

Eoctraktion 


Anfangsfcemperatur  14"  (Bussy  und  Buignet,  J.  1864.  62;  A.  eh. 
W  4.  4). 

Kontraktion  beim  Mischen  mit  HjO. 

Acq.  HiO        v-.-«^:-  "^  ~  ^' 

1,0 
1.5 
2,0 
2.5 
3,0 
3.5 
4,0 


0,0328 
0,0541 
0,0603 
0,0611 
0.0623 
0.05H5 
0.0468 

iBusay  und  Buignet,  J.  1864.  62;  Ä.  eh.  [4]  4.  5).  Bildet  wahr- 
scheinlich mehrere  Hydrate  (UCN.HjO,  S.  —22*)  (vorgl.  hierOber 
J.  1865.  289:  A.  eh.  [4]  17.  103;  A.  138.  36). 

Dampfspannung  von  Lösungen  von  HCN  in  HjO. 
.       „«  F— f 


aun           Aeq.  u^u 

P 

1        1,0 

0,800 

1        1,5 

0,759 

1        2,0 

0,751 

l        2,5 

0,741 

1        3,0 

0,733 

I        3,5 

0,722 

1        4,0 

0.718 

bei  13,25«  (Bussy  und  Buignet,  J.  1864.  62;  A.  eh.  [4\  4,  5\. 


KoblenetofT. 

GeftierjHinkt  von  Mischungen  mit  H^O  ßautier  (J.  186H.  300; 
Ä.  eh.  [4]  17.  103;  B.  1869.  101). 

NeutraliaationawJirme  NajO-haqtftHON  +  flq  für  n  V>^13G8, 
a  I  =270*5;  a  2  =  27P2  cal.  Die  Neutral isationswämie  des  HCX  betrüg 
nur  ein  Fünfte!  derjenigen  von  HCl  (J.  Thom.sen.  .1.  1869.  113;  l\ 
Ä.  138.  111;  .1.  1870.  115).  Es  ist  anzunehmen,  dnss  in  der  Lsg.  nur 
ein   Fünftel   der   Säure  mit  Na  verbunden  ist  (Ostwald,  L.  2.  187). 

NeutnilisfttJanawürnie  2HGN -f- 2NaOH.aq  5530  cal.  {Thomsen» 

j.  1871.  m\. 


Physiologische  Eigenschaften.  HCN  ist  eines  der  heftigsten 
Oifte,  riecht  betäubend  und  bewirkt  in  geringer  Menge  cingeathmet 
Husten,  Schwindel  und  schliesslich  den  Tod.  Die  Giftigkeit  nimmt, 
mit  der  Verdünnung  rasch  ab.  Die  Nervenfasern  ficr  Nase  werden 
sofort  betäubt,  so  dasa  der  Geruch  erst  wieder  nach  einiger  Zeit 
wahrgenommen  werden  kann.  Sobald  man  den  Geruch  von  Blau- 
säure wahrgenommen  zu  haben  glaubt ,  soll  man ,  ehe  man  weitere 
Geruchsversuche  unternimmt,  sich  sofort  an  frische  Luft  begeben,  um 
die  Geruch sempfindiichkeit  wieder  zu  gewinneu.  Sowohl  die  kata- 
lytiache  Wirksamkeit  des  defibritiirten,  mit  H^O  venl.  Blutes  und  dor 
vegetabilischen  Substanzen  auf  H;Oj,  als  die  gährungerregonde  Wirkung' 
der  Hefe  werden  sehon  durch  kleine  Mengen  HGN  geHt-hwiicht  oder 
aufgehoben,  kehren  aber  an  der  Luft  mit  dem  Verdunsten  der  HCN 
wieder.  Gleichzeitig  ist  auch  die  physiologische  Thätigkeü  dieser  Ge- 
bilde paralysirt;  Samen,  die  kurze  Zeit  in  verd.  HCN  aufgeweicht 
waren,  haben  ihre  Keimfähigkeit  wenigstens  für  einige  Zeit  verloren 
(Schönbein,  .1.  1867.  807;  N.  Rep.  Pharm.  16.  G05).  Die  Einwirkung 
des  Speichelferments  auf  Stärkemehl  wird  gehindert,  Schimmelsporen 
werden  durcli  HCN  in  der  Sporenbildung  nur  so  lange  gehindert,  bis 
alle  HCN  verdunstet  ist  (Schaer,  J.  1870.  S'Oti;  Z.  Biol.  6.  -ir.7).  HCN 
unterdrückt  die  Entwickelung  des  Fuugus  und  der  FüulnissWbriouea 
fCraee  Calvort,  J.  18r2.  1U0.^;   Proc.  K.  Soc.  20.  187,  1911. 

Wirkung  auf  den  thierischen  Organismus.  Wahrscheinlich, 
lähmt  H(jN  im  Blute  die  Blutkörperchen  und  hinwirkt  so  den  Tod  durch  Er- 
sticken {Schöubein,  J.  1867. 807;  N.  Kep.  Pharm.  16.  605).  HCN  bewirkt 
bei  der  Einführung  in  den  Organismus  eine  hellroth«  Farbe  des  Venenblutes 
und  bei  Vergiftungen  eine  beträchtliche  Erniedrigung  der  Körper-T., 
welche  bei  Kaninchen  bei  wiederholter  und  allmählicher  Vergiftung  und 
darauf  folgender  Erholung  im  Verlauf  von  je  43  bis  nö  Min.  von  38,1"  auf 
35.6  bis  35.r  sinkt  (Zaleski.  Hoppe-Sejler,  J.  1867.  80ti;  Med.-chem. 
Unters.  1.  2-^)8:  BI.  [2]  J).  Ut>).  Aehnliche  Wirkungen  auf  den  Blut- 
farbstoff (Braunfärbung,  Spectrallinien  etc.)  wie  HCN  (oder  H^O,»  be- 
wirken viele  lieduktionsmittel  mit  H^O^  (SnCL.  NH^SH,  citroronsaures 
Eisen  etc.),  so  dass  HCN  als  reduzirende  Substanz  erscheint  (Schönn, 
,1.  1870.  006).  Nach  einer  andeni  Auffassung  ist  die  Wirkung  des 
HCN  im  Organismus  eine  kataly tische,  indem  hierbei,  analog  wie  bei 
der  Wirkung  von  HCN  bei  zahlroichcn  chemischen  Reaktionen  (Um- 
setzung des  Chloriils  in  Dichloressigsäure  bei  Gegenwart  von  HCN  etc.), 
zugleich  Oxydationen  und  Reduktionen  unter  fortwährender  Regeneration 
der  Säure  veranlasst  werden  (Wallach.  B.  10.  2120).  Die  Athem- 
bewe^ing  hCrt  bei  Vergiftungen  mit  HCN  vor  der  Herzthätigkeit  auf 
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(Gkrtfltant,  G.   r.  109.    502).     Als  Gegengiil  benutzt  man  Etnatbmen 
von  Cl-Oas  oder  Bleichkalk. 


HCN    ist  eine  schwache  Si 


ind 


Chemisches  Verhalten.  MtA  ist  eine  schwache  Siiure 
röthet  kaum  Lackmus  (vcrgl  Leitfähigkeit).  Ihre  Salze  weisden  durch 
COg  der  Luft  theilweise  zersetzt.  Uli?  vollkommen  reine  Säure  ist  be- 
ständig. Bei  Gegenwart  einer  Spur  NH,  oder  NHjC!N  zersetzt  sie  sich 
aber  unter  Äbscheidung  von  brauner  Azulmsäure.  Versetzt  man  HCN 
mit  einer  Spur  HCl  oder  H^SO^,  so  mrd  sie  haltbar  (Liebig,  A. 
18.  71t;  Tgl.  Bussy  und  Buignet,  J.  1863.  HOm.  Zerfällt  im  glühen- 
den Rohr  in  (CNL.  H  und  N  (Gay-Lussac,  Deville  und  Troost, 
J.  1869.  307;  A.  126.  184).  Durchweinen  glühenden  Fe-Draht  entsteht 
Cf  H  und  N.  Beim  Hiudurchsclilagen  elektrischer  Funken  tritt  nur 
unvollständige  Zereetzung  ein ,  wenn  Überschüssiger  H  anwesend  ist 
(Gay-LuHsac  1.  cX  Flüfia.  HCN  liefert  bei  der  Elektrolyse  (CN)., 
welches  in  der  Säure  gelöst  bleibt,  und  H  (Gay-Lusiiac,  H.  Davy, 
Gilb.  54.  38:i).  Verd.  HCN  wird  durch  den  elektrischen  Strom 
kaum  zersetzt,  konz.  oder  mit  einem  Tropfen  Hj^SO^  versetzte  Säure 
zerfällt  dagegen  in  CO,  und  NH^.  Ameisensäure  bildet  sich  nicht  da- 
bei (Schlagdeuhauffen,  J.  1863.  ;i05;  .1.  pb.  [3]  44.  100). 
HCN  verwandelt  sich  leicht,  namentlich  beim  Kocher  mit  Basen  oder 
Säuren,  mit  starkeu  Säuren  schon  in  der  Kälte  in  ameisensaures  Am- 
moniak. Verbrennt  an  der  Luft  mit  blaulichrother  Flamme  zu  CO,  und 
N  (Scheele  1.  c).  Verpufft  mit  0  gemengt  im  Eudioraeter  (Tttner 
].  c),  wobei  HJch  etwas  HNO,j  bilden  soll  (Gay-Lussac  I.  c).  Pbll^, 
bildet  Cyaablei,  H^O  und  (CNU  (.Liebig,  A.  25.  S):  MnO^  absorbirt  es 
(6ay-Lussac  1.  c.l,  ebenso  CuO  (Gay-Luasac  1.  c),  H^O,  bildet 
Oxamid  (Altfield,  J.  1863.  35.S;  Soc.  [2]  1.  94;  A.  128.  128).  KMnO^ 
ist  auch  angesäuert  in  der  Kälte  unwirksam,  oxvdirt  in  alkalischer 
Lsg.  (}'^an,  .1.  1858.  584).  Im  Sonnenlichte  und  trocken  bildet  Ol 
festes  Chlorcyan  und  HCl  (SeruUas,  A.  eh.  35.  200;  38.  370).  In 
wässeriger  Lsg.  bildet  sich  hierbei  gasförmiges  Chlurcyan  (Serulla.s 
1.  c;  Ittner  1.  c;  Berthollet,  A.  eh.  I.  35;  Gay-Lussac.  A.  eh. 
95.  200;  Gilb.  53.  168).  Beim  Einleiten  von  Cl  in  eine  alkoho- 
lische Lsg.  von  HCN  entsteht  Chloracetalcarbaminsäurcester  CkH,:^CN,04 
{Bischoff,  B.  1870.  760;  1872.  80).  Einwirkung  von  Br  (Bischoff  L  c). 
J  ist  ohne  Eiinvirkuiig  (Gav-Lussac,  A.  eh.  95.  200;  Bischoff  1.  c). 
Bildet  mit  J  etwn*  Jodcvän  (E.  v.  Meyer,  B.  20.  IH.  704;  J.  pr. 
36.  292).  MitH  über  ein  auf  110'*  erh.  Platinschwarz  geleitet,  bildet 
sich  Methylamin.  Pcm  Platinschwarz  entzieht  HjO  llösl.  Cyanplatin- 
methyiamin,  dieses  verhindert  durch  seine  Anhäufung  im  Platinschwarz 
die  weitere  Wirkung  desselben  (Dehus,  .1.  1863.  407:  A.  128.  200). 
Mit  Zn  und  HCl  bildet  sich  ebenfalls  Methvlamin  (Meudicus,  J.  1862. 
a2ü;  A.  121.  129;  Linnemann.  J.  186i*.  um-,  A.  145.  38).  Ver- 
bindet sich  mit  trockenem  HCl,  HBr  und  HJ  zu  kryst.  Additionspro- 
dukten  {Wichclhaus,  B.  1870.  3);  mit  konz.  HCl  bildet  sich  Form- 
amid  (Claisen  und  Matthews,  B.  tu.  811;  Berthold,  .T.  1862. 
232 :  A.  12:^.  03).  Zersetzt  sich  mit  HJ  bei  Rothglut  iu  CU,  und  NH, 
(Berthelot,  J.  1867.  347);  mischt  sich  mit  R,SÜ,  und  verharzt  nach 
einigen  Tagen  unter  Entwickelung  von  CO^  irad  SO,.  Einwirkung  auf 
Eisessig  Gautier  (A.  150.  188),  auf  Essigsäure  Öautier  (Bl.  42.  U'i\, 
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aaf  Chlorul  Biächoff  uuü  Pinucr  (B.  1B72.  113),  Hagemanu 
(B.  1872.  i:>l),  jmf  Aceton  Urech  (A.  164.  251).  Bildet  mit  Methyl- 
aldehyd GlvkolsUureüitril  (L.  Henry,  B.  23.  [3J  3Ö5),  verbindet  sich 
mit  unges'  Aldehyden  (G.  -lohiinny,  B.  23.  \ß\  tJ^fj ;  M.  U.  M>9); 
mit  Metalkhloriden.  Einwirkung  atif  alkoholische  HCl  Pinn er.  Klein 
(B.  U.  1475),  TiCl,.  ÖnCIj,  SbCl^.  Fe^CI,,  HgCl.  Wöhler  (.1.  1850. 
356;  Ä.  73.  22fi),  Klein  (A,  74.  85),  Martiu8*(Ä-  109.  81). 

Erkennung.  Man  versetzt  die  zu  untersuchende  FlOss.  mit  einer 
Lsg.  von  FeO  und  FcjOg,  hierauf  mit  Natronlauge,  bis  ein  Nieder- 
schlag von  Eisenhvdroxyden  entsteht,  erw.  gelinde  und  übersättigt  mit 
verd.  HCl;  bei  Gegenwart  Ton  HCN  entsteht  ein  Niederschlag  von 
Berlinerblau.  Bei  einem  Gehalt  von  1  Thl.  HCN  auf  50000  Thle. 
R.O  wird  diese  Reaktion  zweifelhaft  (F^ink  unrl  Möckel,  Fr.  17.  4 ')()). 
Die  auf  HCN  zu  prllfenJe  Flüss.  versetzt  man  mit  gelbem  Schwcfcl- 
ammonium  (Liebig,  A.  (il.  121)  und  einem  Tropfen  sehr  verd.  Natron- 
lauge, um  der  Verflüchtigung  von  NH^SCN  vorzubeugen  (Almen, 
Fr.  11.  3ÜÜ1.  Man  verdampft  im  Wasserbade  und  prüft  den  Klick- 
stand auf  NH,SCN.  Diese  Keaktion  gelingt  noch  bei  Verdünnung 
von  1:400000  (Link  und  Möckel  1.  cX 

Verwendung.  HCN  als  Medikament  ist  ausser  Gebrauch,  aber 
HCN-haltign  Präparate:  Aqua  amygdalarum  amararum,  Aqua  laurocerasi, 
werden  wegen  des  HCN-Qehaltes  als  Heilmittel  verwendet. 


Cyan  und  Sauerstoff. 


CN  bildet,  wie  die  Halogene,  mit^H  und  Ü  Körper,  die  sich  wie 
SSuren  verhalten.     Man  hut 

Cl  HCl  HOCI 

Chlor  CUonrauantolTk&ttn)  DDlerchlorige  Sinn 


HCN 

CfAiiwuiftentolTsilar« 


HOCN 


Es  sind  zwei  isomere  Cyansäuren  möglich:  0=C=NH  Carbimid? 
Cyansäurc,  Isocyansäure,  und  N^C— OH  Normale  Cyanaäur«.     In  letz- 
terer  erscheint  (CN) —   einwerthig ,   in   ersterer  ^(CN( —  dreiwerthig. 
Die  beiden  Säuren  entsprechen  zwei  (bis  jetzt  noch  nicht  aus  einander 
gehalteneu)  Modifikationen  der  unterchlorigen  Säure. 


Cl-OH 

Komüe  untcrchlurise  SBun 

(CN)-OH 

Nnmisle  CyuuKur« 


m 
H— Cl=0 

IsounhircMOTige  Sian 

m 
H— (CN)=0 

Isooyaiuüare 


Es   sind   ausserdem   pulymere  Produkte   der  Oyansäure    bekannt, 
Cyamelid  und  Cyauursänre. 


CfaD^nrc. 
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Cyansänre. 

ewOhnliclie  Cyansäure.   iRooyansäure,   Carbonimid, 

Carbimid. 

HNCO;  0=C=NH;  MÖ.  42,94;  100  TWe.  enfchalt«ii  27,88  C, 
37,17  0,  :i2.03  N,  2,3^  H. 

Die  freie  Cyansaure  Ton  der  Kimatltutionsfurmel  0 :  C :  XH  isfc 
richtiger  mit  Isucyansäure  zu  bezeichnen.  Von  dieser  Säure  leiten 
sich  die  Salze  (Cyanate)  ab. 

Qeschichtliches.  HNCO  wurde  1822  von  W5h!er  mit  Be- 
stimmkhuit  nachgewiesen  und  genauer  untersucht,  nachdem  sie  schon 
1818  von  Vauquelir  hBobachtet  worden  war.  Später  betheiligte  sich 
Liebig  (in  Gemeischaft  mitWöhler)  an  den  Untersuchungen  (Gilb. 
71.  95;  73.  107;  R  Ä.  i.  117;  5.  385:  A.  45.  351;  Schw.  48.  37Ü; 
P.A.  15.  561,  (il9;  20.  369;  Mag.  Pharm.  33.  137). 

Bildung  und  Darstellung.  Wird  erhalten  durch  Dest.  von 
Cyanursäure  (s.  d.),  sowie  durch  Zersetzung  der  cyivnsauren  Salze. 
Dos  K-Salz  ElNCO  entsteht  beim  Einleiten  von  CN-Oas  in  Lsg.  von 
KOH  neben  KCN,  ebimao  büira  Erhitzen  von  K^CO^  in  CN-Gas;  femer 
bei  der  Elektroly.se  von  KCN  (Kolbo,  A.  fri.  ^37).  Möglichst  trockene 
€yaüursäure  wird  im  Cü^-Strom  hei  müglichst  langsam  gesteigerter, 
zuletzt  aber  so  hoher  Hitze  aus  einem  kniel'örmig  gebogenen  Rohr  dest., 
dass  die  Masse  eben  zu  glühen  beginnt  {Baeyer,  A.  114.  1Ü5].  Die 
entweichenden  Dämpfe  werden  in  oiner  Vf)r]age  durch  eine  Kültemischung 
zu  einer  nicht  ganz  klaren  Flüss.  verdichtet.  Zur  Darstellung  der 
{'yanate  kann  man  von  KCN  ausgehen,  besser  aber  wird  eatwässertes 
gelbes  Blutlaugensalz  mit  K«COj  geschmolzen  und  in  die  Schmelze 
Mennige  eingetragen  (Ülemm,  A.  4u.  382).  Der  geschmolzeucu  Masse 
entzieht  man  mit  heisscm  Alk.  KNCO,  dunstet  ab  und  trocknet  im 
Vakuum  (Liebig,  A.  41.  2891.  Wöhler  schmilzt  K,Fe(CN)e  mit  MnO,. 

Eigenschaften.  Farbluse  Flü.'fs.,  stets  mit  Flocken  ihres  Um- 
waudluugsproduktes,  des  CyumeUds  erfQlit,  riecht  stechend,  durch- 
dringend, der  Essigsäure  ähuHcU  ist,  sehr  flüchtig.  Der  Dampf  ist  nicht 
entzündlich ,  er  reizt  die  Augen  zu  Thränen ,  die  Flüss.  erzeugt  auf 
der  Haut  schmorzende  Blasen.  SG.  der  Büss.  HNCO  bei  O''  1.140,  bei 
—au*  1,1558;  D.  bei  440"  1.50,  btrechnet  1,+i'  (Troost  und  Haute- 
feuille,  J.  1868.  314).  Bei  der  Umwandlung  von  HNCO  in  Cyamelid 
entwickelt  1  g  410  cal.  (Troost  und  Hautefeuille,  J.  1869.  99). 
Verbren nungsw&nne.  1  g  HNCO  entwickelt  2290  cal.  (Troost  und 
Hautefeuille.  J.  1869.  101).  Die  Umwandlung  in  das  polymere 
Cyamelid  erfolgt  bei  0°  ruhig.  Bei  gewöhnlicher  T.  vollzieht  sich 
dieser  Prozess  unter  explosionsartigem  Aufwallen  (Wöhler;  Liebig); 
lÖsl.  in  Eiswasser.  Die  Lsg,  ist  bei  grosser  Verdünnung  beständig, 
zersetzt  sich  aber  oberhalb  0"  unter  Aufbrausen  in  H„0  und  CO«, 
bildet  mit  HCl  ein  Additionsprudukt,  analog  NH^,  als  dessen  Sub- 
stitutionsprodukt  HNCO  zu  betrachten  ist.  HNC0-lrHCl^Cßi^5?&.ÄKv, 


FlüSB.,  die  8ich  mit  H.,0  in  CO^  und  NH^il  zersetzt,  aber  beim  Er- 
hitzen für  eicli  HCl  und  Cyamelid  bildet.  In  den  Salzen  von  HNCO 
ist  Motall  an  N  gebunden.  Sie  kunnen  (ausgenommen  das  Nll^-Salz) 
auf  dunkle  Rothglut  erb.  werden,  obne  sich  zu  zersetzpn.  Beim  Kochen 
mit  R,ü  zerlalleu  sie  in  NH,  und  Karbonat.  D&s  NH^-Saiz  zerfüllt 
jedoch' nach:  CONH.NH3  = 'COlNHa)^  in  Harnstoff  (Harnstoffsynthese 
von  Wöhler  1828). 

Normale  Cyansäure. 

Die  freie  normale  CyansHure  CN— OH  ist  weder  für  sich  noch 
in  Salüen  bekannt,  doch  existireu  deren  Ester  N  COR',  die  Cyan- 
ätholine.  als  wohlcharakterisirte  und  sehr  beständige  Derivate.  Sie 
entstehen  durch  Einwirkung  von  CXCl  auf  Natriumalkoholate  (Cloez, 
A.  102.  355;  Hofmann,  B.  3.  27). 


Pol^merisatlontiprodukie  der  CyanHäare. 

Cyamelid,  Unlösliche  C v ansäure  (HNCO )„.  Polynierisations' 
proJuki  von  HNCO,  in  welches  diese  von  selbst  übergeht.  Bildet  sich 
auch  aus  KNCO  und  Oxalsäure  (Liebig.  Wöhler,  B.  .1.  11.  86). 
Weisses,  iimorphes  Pulver,  MG.  unbekannt,  unlös).  in  HjO,  verwandelt 
sich  bei  der  Dest  wieder  in  HNCO;  lösl.  in  Kalilauge;  die  Lsg.  gibt 
beim  Eindampfen  KNCO. 

CyantiTSftiire,  IsocyanursEure,  Trikarbonimid,  Triuret 
H,N,C,03.2n,0;  C0<^|}-^^>NH.2H,0  (V);  MG.  128,82;  Zusam- 
mensetzung wie  HNCO.  Diese  Säure  entspricht  ihrem  Verhalten  nach 
der  Isocyansäure  und  roIUp  daher  richtiger  Isocyanuraänro  heissen. 

Geschichtliches.  Wurde  zuerst  von  Scheele  unter  den 
DestillationspHKlukten  der  Harrsäure  aufgefunden.  S  e  r u  1 1  a s  stellte 
sie  1827  durch  Zersetzung  vun  (CNCl),,  durch  H^O  dar.  Wühler 
erhielt  sie  aus  Harnstoff  und  erkannte  die  Identität  der  Säuren  ver- 
schiedenen Ursprunges.  Liebig.  der  sich  später  au  den  Untersuchungen 
betbeiligte .  erhielt  sie  aus  Melam ,  Melamin  etc.  (Scli  eel'e.  Opusc. 
2.  77;  SeruUaR,  A.  rh.  38.  37fl ;  Wühler;  Liebig,  P.  A.  15.  622; 
62.  241;  20.  3(59;  A.  10.  1;  15.  tili);  26.  121.  Hö). 

Bildung  und  Darstellung.  Ent«teht  aus  (CNCl),  und  H,0 
[Serullas  1.  c.l;  beim  Erhitzen  von  Harnsäure  (Scheele),  Honistöll' 
(Wühler)  oder  den  Säureverbindungen  des  Harnstoffs  (de  Vry,  A.  61. 
249;  Pelouze,  A.  44.  106;  P.  A.  [2]  68.  324);  büdet  sich  aus  Melam, 
Melamin  etc.  durch  Säuren  (Liebig  1.  c.)  und  durch  Polymerisation 
Ton  HNCO.  Man  erh.  Harnstoff  so  lange  voreichtig  über  seinen  S.. 
als  noch  NH.,  entweicht  (Wöhler).  Der  Rücki^tand  wird  durch  Auf- 
nehmen in  Tcrd.  Kalilauge  unter  Zusatz  von  NaCIO  und  Fällen  mit 
HCl,  oder  durch  Aufnehmen  in  konz.  U„SÜ^  unter  Zusatz  von  wenig 
HNOj  und  Fällen  mit  H,0  gereinigt. 


Chlorcyan. 
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Eigenschaften.  Monuklitie  Säuleu  mit  2  Mol.  U^O  aus  HjO 
Ttryst.  (SehabuB,  J.  1854.  875;  Keferatein,  .1.  1850.  43Cn.  Kryst. 
iius  konz.  HCl  oder  HjSO^  in  H,0-freieu  Quadraloclaederu  (Wühler). 
Die  HgO-haltigen  Krvst  verwittern  an  <Ier  Liift.  Schwerlüsl.  in  kaltem 
11,0.  lösl.  in  heissem  Alb.  SG.  bei  0*  I,7ti8,  bei  19''  'J,500,  bei  24" 
2,228,  bei  48"  1,725  (Trüoat  und  Hautefeuille,  .1.1869.99),  1,722 
bis  1,735  (Schröder,  B,  13.  1072).  Verbrennungswärme:  1  g  ent- 
wickelt lt)4i>  ciil.  (Troost  und  Hautefeuille,  J.  1869.  101),  zerfällt 
bei  der  Dest.  in  HNCO.  Die  Lsg.  in  konz.  H^SO^  zerfällt  beim  Er- 
liitzen  in  CO,  und  NII3.  Bildet  mit  PCI5  [CNCDa.  Cyanursäurc  ist 
dreibasiHch,  bildet  aht:r  vorzugsweise  Salze  mit  1  und  2  Aeq.  Metall, 
bildet  ein  achwerlösl.  Na-Salz,  woran  die  Sjlure  leicht  zu  erkennen  ist 
(Uofmuun.  B.  3.  77Ui.  Beim  Vermischen  einer  Lsg.  von  Cjauur- 
säure  in  sehr  Terd.  NH;j  entst-ebt  in  der  Wanne  ein  aniethvstfarbeuer 
NiedcrseiaBg  (Wöhler). 


Cyan  und  die  Halogene. 

CN  verbindet  sich  mit  den  Halogenen  zu  Clilorcyan  CNCI.  Brom- 
cyan  CNBr,  Jodcyaa  CNJ.  Diese  Körper  pnlymerisiren  leicht  und  bilden 
Cynnurchlorid  {CNa)^,  Cyanurbromid  (CNBr)^,  Cyanurjodid  (CNJ),. 


Chlorcyan. 
Gasförmiges   Cyanchlorid. 

CNCI;  Nr-C— Ol;  MG.  01.35;  lUO  Thle.  enthalten  19,51  C, 
22,84  N,   57,Gü  Cl. 

Geschichtliche«.  Wurde  von  Berthollet  1787  durch  Ein- 
wirkung von  Cl  auf  IICN  erhalten,  jedoch  für  „oxygenirte  Blausäure" 
gehalten.  Serullas  (B.  .1.  8.  SU;  12.  70)  erhielt  es  dann  aus  Cl  und 
Hg(CN)j.  Seine  Zusammensetzung  erkannte  zuerst  Gay-Lussac  1815 
richtig  (Ä.  eh.  95.  200i;  1847  beschrieb  Wurtz  ein  sogen.  flQss. 
Cyanchlorid,  welches  das  doppelte  MO.  besitzen  sollte.  Salet  (Bl. 
[2]  4.   lOj)  untersuchte  und  iilentifizirte  ea  mit  CNCI. 

Darstellung.  Eine  ges.  liSg.  von  Hg(CN),  in  H,0,  die  mit  etwas 
festem  Hg(CN)^  versetzt  ist,  wird  mit  Cl  ges.  und  im  vorschlossenen 
Gefäsa  im  Dunkeln  aufbewahrt,  bis  alles  Cl  absurbirt  und  alle.s  gebildete 
HgCl,  gelöst  ist.  Üeberschüssiges  Cl  wird  durch  Schötteln  mit  Hg  entfernt. 
CNCI  wird  hierauf  durch  Erhitzen  übergetrieben  unJ  itj  einer  Källe- 
mischung  verdichtet  (Wöhler,  A.  73,  22U).  Hierbei  ist  wegen  manch- 
mal eintretender  Explosionen  Vorsicht  geboten!  (Weith,  B,  7.  1715). 
Nach  Gautier  (A.  141.  122j  stellt  man  CNCI  dar,  indem  man  Ol  in 
eine  Lsg.  von  1  Tbl.  HCN  in  4  Thle.  H^O  einleitet.  Die  Mischung 
bcßndet  sich  in  einem  durch  Kälteiuisehnng  gekühlten  Kolben  am 
Rückßusskühler.  Das  gebildete  CNCI  wird  nach  Zusatz  von  HgO  und 
trockenem  CaCI.  (Abhaltung  von  H^O)  abdesL 


430 


KolileaatofT. 


Kig^enschaften.    Gasfönmg.  leicht  kondensirbar,  von  hefligem, 
zu  Thränen  reizendem  Genirh.    Erstarrt  bei  — 5  bis  —6°.   Sied,  -j-l^»^" 
(Wurtz.   A.  79.  2S4 ;  Wurtz.    Salot,   A.  136.  U4),    erstoirt    bei  ^ 
—7",   Sied.  12,GtJ«  (KegnauU,   .1.  18<J3.  70),  verdichtet  sich  bei  ge- M 
wohnlicher  T.  unter  einem  Druck  von  -t  Atm.     DampfspnnnuDg:  ^^ 

-30      68,3  mm  Hg       -f  U)      681,92  mm  Hg      50     27X9,29  mm  Hg 
20     148,21      ,  20     1001,87       .  tiO     3664.24 

10     270,51      .  30     1427,43       .  70     4873,19 

0     444,11     .  40     1987,96       . 

Die  Konstanten  der  Formel  log  F^ft-|- ba'-|- cß^  sind  ft 
6,7987932,  b  = —4,5779773,  c -- -0.3863952.  log  o  =  0,998326* 
log  p  =  0,0762571  —1;  t  =  T-f-30  (Regnault,  J.  1863.  05,  ti7>. 
SG.  2.215.  1  Vol.  enthält  somit  0,5  Vol.  CN  und  0,5  Vol.  Cl.  D.  2,13, 
Luft-- 1  (Salet  I.e.).  SG.  30.70  (H-=l).  Bildungswkrme  C+N -f  Cl 
^  CNCl  (Gas)  —23,1  Cal.,  äUs8.=  -14,3  Cal..  CN  +  Cl  =  CNCl  (.Gas) 
+17,9  Cal.  (Berthelot,  J.  1871.  7!);  1874.  114).  CNCl  wandelt 
sich  selbst  bei  längorem  Aufbewahren  nicht  in  das  trimolekulare 
Cyanurehlorid  um.  Enthalt  m  jedoih  Sjfurrn  von  Cl,  so  polymerisirt 
es  sich  rasch.  Lösl.  in  H«0.  Lsg.  durch  AgNO,  niclit  fiillbar. 
Es  löst  1  Vol.  H,0  25,  1  Vol.  Alk.  100,  1  Vol.  Ae*  50  Vol.  CNCl. 
Die  Lsg.  in  Alk.  ist  leicht  zersetzlich.  Es  bildet  mit  KOH  KCl  und 
KNCO.  mit  NftOCjH,  den  Ester  CNOC.Hs  (Cyanätbolin).  mit  NH, 
NH.CI  und  CNNH,  (Cyanamid).  reagirt  nicht  mit  NH,()H.HCI, 
CO(NH,),  CHJ;,,  Oxamiusaurcm  Ammoniak.  Oxaniid  PH^J  (Traube, 
B.  18.  462).  bildet  mit  Metallcliloriden  additionfllc  Verbindungen 
(Martius,  A.  109.  79),  so  BC1,.C^'0I,  TiCl,.CNCl.  Dieselben  werden 
durch  HgO  heftig  zersetzt  unter  Abscheidung  vou  CNCl  und  weiterer 
Zersetzung  in  HCl  und  MctjiIIhydroKyd.  TiCl,.CNCl  bildet  mit  NH^ 
eine  duukelorange  Verbindung  (Wühler,  A.  73.  220). 


Cyanurchlorid. 

Festes   Chlorcyan. 

(CNCDs;  MG.  184,05;  Procent.  Zu8amroen8etxung  wie  CNCl. 

Wurde  zuerst  1827  von  Serullns  durch  Einwirkung  von  Cl  im 
Sonnenlicht  auf  HON  oder  Icuchtes  Hg(CN)„  erhalU>u,  und  später  von 
Liebig  und  Wühler  näher  untersucht  (Serullas.  A.  eh.  35.  291.  337; 
38.  370:  P.  A.  U.  87;  14.  443;  Liebig  und  Wühler.  P.  A.  20. 
369 ;  34.  i)04).  Bildet  sich  dmrh  Polymerisation  von  etwas  Cl-hal- 
tigem  CNCl  (reines  CNCl  polymerisirt  sich  nicht),  bildet  sich  durch 
Elinwirkung  von  PCI^  auf  Cyaniirsaure  (Beilshein,  A.  116.  357).  Wird 
dargestellt  aus  HCN  nach  Serullas  (Verbesserung  dieser  Methode 
siehe  Klason.  J,  pr.  [2]  U;   154;  Fries,  B.  19.  2050). 

Monokline  Kryst.  (Fock,  B.  19.  2063),  von  heftigem,  an  Miiuse- 
exkrcmento  erinnerndem  Geruch,  sehr  giftig.  S.  \4b^  iGauihier, 
A.  141.  124),  Sied.  190"  (SerullftR).  D.  6.35  (Bineau.  B.  J.  19.  lOnX 
Wird  von  H,0  oder  Alkali  in  Cyansäure  verwandelt,  bildet  mit  NH, 
Vehmin  (e.  d.),  mit  KÖH  Trithiocyauursäure  (s.  d.). 


Bromcjao, 
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BromcyaD. 

Cyanbromid. 

CNBr;  N^C.Br;  MG.  105,73  (Staa):  100  Thle.  enthalten  11,32  C. 

13,2ö  N,  75,43  Br. 

Geschicbtiicbes.  Wurde  zuerst  von  Scrullas  1827  aus 
Hg(CN^,  erhalten  (A.  cb.  34.  lOU;  35.  394.  345;  R  A.  9.  338). 
Später  stellte  es  Lnnglois  (Spl.  1.  383;  A.  eh.  [3]  61.  482 1  aus  KCN 
dar.  Mit  seiem  chemisrhen  Verhalten  beschäftige  sich  Löwig  (Das 
Brom  und  seine  chemischen  VerhiUtnisse.  Heidelberg  1829.  fi!l).  In 
neuerer  Zeit  untersuchte  es  Mulder  (K.  4.  151;  5.  (Jö,  85). 

Darstellung.  Wird  erhalten  durch  Zusatz  von  Br  zu  ab- 
gektlhltoni  HglCN), ,  Dcst.  des  CNBr  und  Verdichtung-  in  einer  mit 
Eis  gekühlten  Vorlage  (Serulliisl.  oder  man  iSsst  auf  0"  gekühltes 
Br  zu  einer  50  ^In  igen  KCN-Lsg.  tropfen  und  verfährt  wie  vorher 
(Langlois).     Auch  aus  HCN  entsteht  uiit  Br  CNBr  (Scrullas). 

Kigenschaften.  Fester  KOrper  von  grosser  Flüt-htigktnt,  enorm 
giftig,  verdampft  schon  bei  gewöhnlicher  T.  in  hohem  Grade,  Der 
Dampf  riecht  stechend  und  greift  die  Augen  an.  S.  4"  (Löwig), 
Ki"  (Serullas).  52"  (Mulder):  Sied.  40'^  (Bineau).  01,3"  bei  750  mm 
(Mulder);  Kublimirt  auf  05"  erb.  in  durchsichtigen  Prismen,  die  sich 
bald  in  Würfel  verwandeln  (Langlois);  Uösl.  in  HjO  und  Alk. 
Bildungswiirmo  C -f  X-f  Br  =  —  37  Cal.  (fest).  -40  Cal.  (gelöst): 
CN  -f  Br  ^  -r4  Cal.  {CNBr  fest)  (Borthelnt.  0.  r.  73.  448;  .1.  1871. 
ÖO).  SG.  3,007  (Luft=  1),  53  (H  =  l).  Völlig  reines  CNBr  pol.v- 
merisirt  sich  nicht.  Versetzt  man  aber  die  Ae.-Lsg.  mit  Br.  so  fallt 
Cyanurbromid  aus  (s.  d.)  (Ponomarew,  B.  18.  3261);  soll  sich  auch 
beim  Erhitzen  im  xugescfamolzeneii  Bohr  auf  130  bis  140"  polymeri- 
siren  {Eghis,  Z.  [2j  ö.  376);  zersetzt  sich  mit  H^O  im  zugeschmol- 
zenen  Kobr  bei  ;i80*'.  in  CO,  und  NH.Br  mit  Alk.  in  Urethan,  CO.. 
NH^Br  u.  a.  (Mulder),  zerfällt  mit  KOK  in  CNCl,  liefert  mit  Nfl, 
Cyanamid  und  NH^Br. 


Cyanurbromid. 

Festes   Bromcyan,    festes    Cyanbromid. 

tCNBr)^;  MG.  317,19. 

Von  Serullas  zuerst  erhalten  durch  Einwirkung  von  Br  auf 
H„0-freie  HCN  (Ä.  eh.  38.  37-1 ;  P.  A.  14.  440;  Ponomarew,  B.  18. 
3201).  Entsteht  nach  Eghis  ( B.  2.  149)  beim  Erhitzen  von  CNBr 
für  sich  oder  seiner  ätherischen  Lsg.  Völlig  reines  CNBr  polymerisirt 
sich  ebensowenig  wie  reines  CNCl;  wohl  aber  wird  (CNBr),  durch  Zu- 
satz von  Br  gebildet  ( Po  nom  are w) ;  verbesserte  Darstellung  siehe 
Merz,  Weith  (B.  16.  2894).  Weisses,  amorphes  Pulver,  sehr  giftig. 
S.  über  300".     In  seinen  Reaktionen  (CNCn)^  äKivUtV, 
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KoUemtolf. 


JodcyaiL 

Cyunjodid. 

CKJ;  N^C.J;  MG.  152,51;  100  Thie.  enthalten  7,85  C, 
9,19  N.  82,96  J. 

Re:sch!chtliche«.  Wurde  von  Davv  1816  entdeckt  und  Ton 
Wöhler,  Liebig  und  Linnemunn  näher  untersucht. 

Vorkommen,  Bildung,  Darstellung.  Findet  sicli  im  käuf- 
lichen J  (J.  1WT48.  :t80;  18^9.  251;  1871.  22V).  Wird  aus  Ilg(CN), 
und  J  durch  Sublimation  erhalten  (Davy,  (lilb.  54.  3841,  ferner  durch 
Erwärmen  von  AgCN  mit  J  (Wöhler,  Gilb.  69.  281);  durch  Lsg. 
TOD  J  in  einer  konz.  Lsg.  von  KCK  tLiebig).  Zur  Darstellung 
Ubergiesst  man  1  Tbl.  trockenes,  zerriebenes  HgiCNtj  mit  einer  Lsg. 
von  2  Tbin.  J  in  ab.soIutLMU  Ae.,  worauf  die  Umsetzung  sofort  unter 
Erhitzung  der  Flüss.  erfolgt.  Da«  ütherLsche  FUtr.  wird  von  Hg.I, 
entfernt  und  verdampft,  das  hintcrbleibcnde  CNJ  durch  ürakri"stalli- 
.niren  aus  Äe.  gereinigt  (Linnomann,  A.  120.  36;  Seuhert,  Pollard, 
B.  23.  1063). 

Eigenschaften.  Lange,  farblose  Nadeln,  oft  zu  einer  toIu- 
miuösen  Wolle  verwebt  (Wöhler),  krvüt.  aus  Äü.  oder  absolutem  Alk. 
in  kleinen,  vierseitigen  Tafeln  (Herzog,  J.  1850.  354);  sehr  6Uchtig„ 
sehr  giftig!  riecht  stechend  und  greift  die  Augen  energisch  an. 
S.  146,5  ^  lüsl.  in  H„Ü,  leichter  lösl.  in  Alk.,  llösl.  in  Ae.  Die  Lagn. 
^ben  sich  am  Lichte  braun.  Bildungswilrme  C  -f  N  -{-  J  =  — 23,1  Cal., 
CN4-J  =  -I7,9  Cal  (Berthelot,  J.  1871.  79;  1874.  114;  Ä.  eh. 
[5]  5.  433).  Wird  von  den  meisten  Säuren,  auch  Cl- Wasser,  ohne 
Zenteb^ung  gelöst,  konz.  H^SO^  und  HCl  zerHetzen  e^  erst  in  höherer 
T.  Bildet  mit  KOH  KCN  und  KJO,.  ferner  vielleicht  K.T  und  KNCO. 
Die  L-sgn.  werden  durch  AgNO.,  niclit  getallt  (W^öhler,  B.  J.  2.  75: 
SerulUä,  B.  J.  5.  6ti).  Liefert  mit  Zu  zuetwt  Zn(CN)j,  dann  Zn.I, 
(Caimels,  Bl.  43.  B2),  mit  ZnlC.Hs),  C,H,J  mid  Zn(CN).,  mit  A1(CA>» 
AIJ3  undCjH.CN  (Oalmels);  wird  durch  H,S  zu  HJ  und  HCN  redu- 
zirt;  ebenso  durch  Alkalisulfitp  (Strecker,  A.  148.  95),  HJ  wirkt 
unter  Bildung  von  .1  und  IICN,  bei  überschüssiger  UCN  ist  die  Reak- 
tion jedoch  umkeiirbar  (E,  v.  Mever,  ,T.  pr.  [2]  ilB.  298).  Durch 
wenig  H^S,  SO,  wird  J  abgcächiedcu.  Auf  das  Verhalten  von  CNJ 
zu  NujS^O,  gründet  äieb  eine  Methode  der  quantitativen  Bestimuiung 
dea  Gehaltes  an  CNJ  in  käuflichem  J  (Meineke,  Fr.  2.  157.  168). 
CNJ  bildet  mit  KJ  eine  additiouelle,  zersetzliche  Verbindung  K.I.4CNJ 
(Lauglüin.  A.  eh.  [SJ  6(».  22t»). 

Cyanurjodid  (CNJ),;  MG.  457,53;  Prozent.  Zusammensetzung  wie 
CNJ,  büdet  sich  aus  (CNCl),  durch  UJ  (Klason,  J.  pr.  [2]  34.  157). 
Braunes,  unlö.-sl.  Pulver,  zerfällt  oberhalb  200'*  in  Faracyan  und  J,  mit 
H,0  bei  125"  in  HJ  und  Cyanursäure. 


Cyausulßd-  RliodanwowerstoB'. 
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Cyan  und  Schwefel. 

Folgende  Verbindungen  von  ('N  mit  S  sind  hiur  arjgefilhrt: 
l'yansulfid,  ThiocyausäureRnhydrid  (CNJ.S ;  HhodanwosserstoJS'siiure,  Thio- 
uyanaäure  ESCN;  Disulibcyaonäure.  üifcliiocyausüure  (HSCNh;  Trithio- 
cjanursüiire  (HSCN ), ;  PersuIfocyansUure ,  Perthiocy  an  säure ,  Xünthan- 
wasserstofi"  II,C..N,Sj ;  Pcrtbiocyan .  Pseudoschwefckyan  HC^N^Sj; 
FlaTeanwasserstoff  (€N),.H^5i;  Rubean Wasserstoff  {CN),.2H,S. 

Cyan  Sulfid. 

Tbiocyansäureanhydrid. 

(CNl^S;  (CN)-S-(CN);  MÖ.  83,94;  lOt)  Tille,  enthalten  28,52  C, 

33,38  N,  38,10  S. 

(CNJjS  wurde  zuerst  tod  Lassaignc  aus  Hg(,CN)j  und  SCI,  er- 
haltun'(A.  eh.  39.  197).  Linnemanii  befltütigte  diese  Versuche  und 
lehrte  ein  einfacheres  Verfahi*en  zur  Darstelhang  dieser  Vorbindung 
(A.  120.  m). 

Bildet  sich  aus  SCIg  und  HgfCNJ.  (Lusseigue),  ferner  aus  AgSCN 
uud  CNJ  iLinnemann].  Zur  Dari>tellung  wird  AgSCN  mit  einer 
äquivalenten  Lsg.  von  CNJ  übergössen ,  nach  einigem  Stehen  zur 
Trockene  verdunstet,  und  dann  entweder  ^ublimirt,  oder  mit  OSj  aus- 
gezogen (Linnemann). 

Wasserklare ,  rhombische  Tafeln  oder  längere ,  dünne  Blättchen ; 
S.  60'';  verflüchtigt  sieb  langsam  an  der  Luft,  suhHmirt  bei  'SO  hi»  40" 
in  dünnen,  stark  lichtbrechenden  BliUtchen.  EntzUudüch,  verbrennt 
mit  CN-FIamme,  riecht  ähnlich  GNJ,  llösl.  in  H^O,  Alk.,  Ae.,  CS,, 
CHCIj,  f),jH^  (Schneider.  .1.  pr.  [21  iU.  197),  zersetzt  sich,  «her  seinen 
S.  erb.,  besonders  bei  Öegenwart  von  Feuchtigkeit.  Die  Lsgn.  iulIjO 
zersetzen  sich  sehr  bald.  Kouz.  H^SO^  löst  es  in  der  Kalte  unzersetzt, 
die  Lsg.  zersetzt  sich,  auf  Zusatz  von  H.O.  Ebenso  wirken  HCl  und 
HNO,.  Macht  J  aus  KJ,  HON  aus  KCN'frei.  Bildet  mit  K  KCN  und 
KSCN.  mit  alkoholischem  KOH  KNCO  und  KSCN,  beim  Schmelzen  mit 
KOU.  K,CO,  K,S,  KSCN  und  NH,.  bildet  mit  H,S  oder  H  IICN  und 
HSCN.  mit  KjS  die  entsprechenden  K-Salze.  Mit  NHj  entsteht  da» 
Additionsprodukt  (CN|jS,2NH;,  (Linuemann). 


BhodanwasserstofF. 

Rhodaa  Wasserstoff  saure.  Thiocy  ansäure,    Sulfocy  an- 
säure.  Schwefelblausäure,   Seh wefelcyanwasser- 

stoffsäurc. 

HSCN;  N=C-S-H;  MG.  58,96;   100  Thie.  enthalten  20,30  C, 
23,7ti  N,  M,24  S.  1.70  H. 

Geschichtliches.     Die  erste  Beobachtung  von  HSCK  ««\a&s-. 
1798  von  Buchholz  gemacht,  ab«   «st  Vcixtft't '^V^. '^x-mä. ^ä?A- 


Hiiriif&iicA  dtf  Anargkaisdian  Clutnin     \\ 
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KobleiutoC 


527;  Gilb.  53.  184»  lehrte  ihre  Darstelliujg,  ludern  er  sie  aus  Berliuei 
blau  ilurrh  K„S  erhielt.    Ihre  ZusamniensetzuHg  wurde  1820  von  Ber- 
zelius  ermitWlt  (Schw.  31.  42). 

Vorkommen.  Findet  sieb  im  Harn  des  Menschen,  von  Pferden, 
Himdeu.  Kindern  etc.,  ferner  in  kleinereu  Mengen  in  Verbindungen, 
deren  Bildung  im  Speichel  erfolgt  (Gscbeidlen,  J.  1877.  1001),  dann 
im  Senfsamen  als  Allvlrhodnnid. 


Bildung    und   Darstellung.     Khodansnlzo    bilden    sich 

1.  aus  dt'U  llCN -Salzen  durch  Addition  von  S,  sowohl  beim  Schmelzen, 
wie  in  H^O-Lsg.  (Porret.  Gilb.  53.  18-1:  Berzelius,  B.  .1.  I.  48).  — 

2.  Aus  HCN  durch  (Nn^.S,.  (Liebig,  Ä.  Hl.   12Ö).   -  y.  Durch  Er- 


hitzen von  <:S^  mit  NIlj  (Zeisit.  A.  47.  3fi)  oder  mit  NaNH,  (Beil- 
stein und  Geuther,  A.  1Ü8.  02).  —  4.  Aus  (CN)s  und  K,S,  iWöbler, 
P.  A.  3.  IHl).  —  5.  Bei  der  Elektrolyse  von  NH,SH  unter  Anwendung 
von  Gaskohleelekt roden  (Millot,  Bl."  46.  24t)). 

Freie  Khodau tvasserstof f»iiure  erhält  man  aus  dem  Hg- 
Sal/.  durch  H^S  (Wöhler,  Gilb.  69.  271;  Hertrea.  7..  IS(J<>.  417)  oder 
durch  Konzcntrircn  einer  lO^'oigcn  wässerigen  Lsg.  im  Vakuum  bei  40" 
und  Abkilhlt-n   der  durch  CaCL  getrockneten  Diimpfe  in  einem  Kalt«- 

Eimisch  (Klason.  J.  pr.  [2]  3o.  403).    Eine  wässerige  Lsg.  wird  durch 
est.    von  Ba(SCN)i,   mit  verd.  Ii,SO^   oder   von  KSCN    mit  HCl    bei 
höchatens  40  mm  Hg  Druck  dargestellt  (Klason). 

Eigenschaften.  Farblose  FIüss.  von  stechend em ,  an  kons. 
C,HjO,  erinnerndem  Geruch  und  gros.ser  Flüchtigkeit.  Erstarrt  bei 
— 12,5"  üu  sechsseitigen  Säulen  (Vogel,  Schw.  23.  15).  Die  konz. 
Säure  soll  nach  Vogel  (1.  c.)  bei  102..''.",  nach  Artus  (J.  pr.  8.  253) 
bei  S5"  sieden.  Ist  mit  Wasserdümpfen  ^um  Tbeil  ÜUchtig.  Das  höchste 
8G.  der  wässerigen  Säure  ist  1,022  (Porret  I.  c),  doch  fand  Hermes 
a.  c.)  das  SG.  einer  Lsg.  von  12,7"/;.  USCN  zu  1,040  bei  17".  HSCN 
gebßrt  zu  Folge  ihres  Leitvermögens  zu  den  stärksten  Säuren  und  kommt 
in  ihrer  elektrischen  Leitfähigkeit  HCl,  HBr  und  HJ  ganz  nahe  (Oat- 
wald,  .1.  pr.  [2]  32.  :i05).  Keine  HSCN  ist  niu-  in  einer  Kulte- 
mischung  beständig,  aus  dieser  herausgenommen  verwandelt  sie  sich 
mich  wenigen  Minuten  unter  starker  Erhitzung  in  einen  gelben,  amorphen 
Körper  (PerHulfocvansiiure,  siehe  diese)  (Klason.  J.  pr.  [2|  35.  40:_t). 
Eine  wässerige  ."»''i'"ige  Lsg.  von  HSCN  ist  jedoch  beständig  und  winl 
bei  noch  weiterer  Verdünnung  selbst  von  Minernlsäuren  kaum  verändert. 
Eine  wässerige  10"/(>ige  Lsg.  riecht  stechend,  bildet  mit  NH.,  Nebel 
und  zerfallt  bei  Abwesenheit  von  Säuren  in  HCN  und  HjC^N^Sj  (Per- 
sulfücy ansäure):  durch  gmssere  Mengen  von  Säure  werden  COS,  NH,, 
Dithiobarbuminsäure,  aX,  HCOOH,  CjH.N.S,  und  C^U,N,S,  gebildet 
(KIhsom.  J.  pr.  1 2]  36.  5!').  Organische  Säuren  zersetzen  HSCN  oder 
KSCN  und  NHjSCN  in  COS  und  die  entsprechenden  Säureritrile  oder 
-amide  (KekuÜ,  B.  6.  113),  doch  lassen  sich  auch  Zwischenprodukte 
fassen  (Nencki,  Leppert,  B.  6.  903).  H^S  spaltet  HSCN  in  NU, 
und  CS.,;  bei  der  Reduktion  mit  Zu  und  HCl  werden  (CUjSi.,  {Trithio- 
formaldebyd).  NH^,  NH,Cll,  und  H^S  gebildet  (Hofmanu,  B.  1.  17it; 
Seetini  und  Funaro,  G.  12.   184). 


DisDlfocyansAnre. 
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ErkenDUDg.  Die  in  H,0  lös!.  SaJ^e  von  HSC?f  liefern  mit 
Fe,0.,  -  Salzen  eine  blutrothe  Färbung  durch  Bildung  von  FeCSCN)^. 
Die  Lsg.  von  HSCN  uder  KSCN  färbt  aicli  mit  wenigen  Tropfen  CuSÜj 
smaragdgrün  (Colasanti,  G.  18.  898;  20.  303,  307), 

Verbindnngen  und  Derivate.  Bildet  als  eine  Säure  mit 
Metallen  Khodanmetalle^  femer  mit  Alk.  »alzartige  ÄdditinnRprndukte, 
%.  B.  HSCN.2CH,0.  HSCN.2C,H,0  etc.  (XUson.  J.  pr.  [21  35.  4071 
ebenso  verbindet  sie  sich  mit  Ae.  zu  HSCN.C,iHj,,0.  Mit  Hydrosvl- 
amin ,  den  organischen  Basen  und  Harnstoffen  entstehen  substituirtc 
NH,-Sal2e,  z.  B.  HSCN.NHoOü,  HSCN.NH.CU,  (Hofroauu,  B.  5. 
24.5),  HSCN.CH.N,  Guamdinrhodanid  (Volbard".  J.  pr.   [2J  9.   l.V). 

Die  Alkylderivate  der  Thiocyansäure  bilden  zwei  isomere  Reihen: 
1.  die  niirmalen  Ester,  welche  den  Salzen  entsprechend  das  Alkohol- 
radikal  an  S  gebunden  enthalten,  wie  NCSC^H^;  2.  die  sogen.  Senföle, 
deren  Alkvl  au  N  stellt,  z.  B.  SCNC,H,  AUjlseufÖi  (Hofraann, 
B.  1.  177/. 

Disulfocyazisäure. 

Dithiacyansäure. 

(HSCK),;  MG.   117,92;    100  Thlo.  enthalten  20,30  C, 
23,7ü  N,  54,24  S,  1.70  H. 

Diese  Säure  wurde  schon  von  Vßlckel  (siehe  PersuIftK-yansiiure) 
beobachtet,  aber  erst  von  Fleischer  als  solche  erkannt  (A.  179.  2U4), 
In  neuester  Zeit  hat  Klasou  sie  weiter  untersucht  (J.  pr.  [2j  38.  383) 
und  gefunden,  dasR  sie  in  zwei  Modifikationen  existirt,  je  nachdem  die 
II-Atome  an  S  oder  N  gebunden  sind : 


N 

/\ 
Normale  Säure:  HS.C         C-SH 


N 


NH 

/\ 
Iä08äure:CS         CS 

\/ 
NH 


Die  normale  Säure  ist  nur  in  Verbindung  mit  Basen  bekannt 
Ihre  Salzp  entstehen  neben  denen  der  normalen  Persnlfocyansäure  (s.  d.) 
beim  Bi^handeln  der  Isopersuttocyansi'iure  mit  Alkalien  und  viel  H^O 
(Klasou). 

Die  Isosäure  entsteht  neben  Isopersulfocy ansäure  bei  der  Zer- 
setzung von  ('NSH— NH.,  durch  HCl  (Klason).  Sie  wird  dargestellt 
durch  Behandeln  von  Isopersulfocy  an  säure  mit  einer  möglichst  konz., 
kalten  Lsg.  von  K(UI  (Fleischer).  Die  freie  Saure  wird  als  gelbliche, 
weiche,  alliHiLhlich  erhilrtende  Masse  gefällt:  aus  heisaeni  H^O  kryst.  sie 
in  kleinen  kugelforniigen  Aggregaten,  in  kaltem  ist  sie  sehr  schwer- 
lösi.,  leicht  in  Alk.  Bi;im  Erhitzen  der  wässerigen  oder  alkoholischen 
Lsg.  dissociirt  sie  und  zeigt  die  Rhndani-eaktion,  während  die  kalt  berei- 
teten Lwgn.  diese  Erscheinung  nicht  zeigen.  Die  Süure  ist  zweibasischj 
und  liefert  gut  charakterisirte  Salze  und  Ester  (siehe  auch  V*.x«i^'0^ 
G.  20.  171».     Ein  NH,-Sak  cxiatirt  n\cU. 


4d6 


Kohlenstoff. 


Trithiocyanursäure. 

(HSCN)^:  MG.  170,88;  UtO  TLle.  enthalten  20,30  C,  23,76  N, 
54,24  S,    1,70  H. 

Diese  Säure  steht  zur  Rhodanwasseretofisäure  in  demselben  V'cr- 
liältuiss,  wie  die  Cyanursäure  zur  Oyausaure.  Sie  >\Tirde  von  A.  W.  Huf- 
maun  entileckt.  (HSCNlj  bildet  sich  aus  Cyanurchlorid  und  NujS 
iHofmaun.  B.  18.  2201);  nach  derselben  Reaktion  entstehen  bei 
Ersetzung  von  Na^S  durch  Mercaphide  die  Ester  der  Süure.  Zur  Dar- 
stellung erw.  man  1  Mol.  (CKCl):^  mit  4  Mol.  KSH  (Klason,  J,  pr. 
|2J  33.  IIÖ).  Die  Verbindung  ist  in  den  gewöhnlichen  Losuugsniittehi 
auch  in  der  Siedhitze  nur  schwerlösl.  und  kryst.  in  gelben  Nadeln,  die 
bei  20Ü"  beütändig  sind.  Bei  höherer  T.  zersetzt  sich  (HSCN).,  ähn- 
lich <HOCX),,  doch  nicht  so  glatt.  Es  bildet  sich  nur  wenig  HS(7N, 
daneben  {%  und  NIL.  als  Rückstand  bleibt  Helen  (C„n,iN,rtl.  HCl 
bei  200".  HNOy  U^im  Erwärmen,  kalti-  aikaliaehe  KMnü^-Lsg.  bilden 
(HOCN),.  (.HSCN)a  ist  dreibasisch  und  bildet  alle  drei  Keihen  von 
Salzen.     Von  Estern  sind  nur  die  neutralen  bekannt. 


Persnlfocy  ansäure. 

Pfi-thiocyansUure,  Xanthanwasserstoffsäuie, 
öeschweCt-Ue  Schwefelhluuaä  ure,  UeberschwefelblausUure. 

H,C,N,S,;  MG.  !49,Ö0;  100  Thle.  enthalten  15,07  C,  1,;U  H, 
18,69  N,  64.0  S. 

Geschichtliches.  H^CjNjS^  wurde  von  VVöhler  al«  Zer- 
setzungsprodukt von  HSCN  entdeckt  {Wöhler.  Gilb.  69.  :^71)  und 
dann  von  Liebig  (A.  43.  flö),  Woskreusky,  Völcker(A.  43.  74: 
P.  A.  58.  i:HR;  61.  140;  i\2.  IfiO)  näher  untersucht.  Die  Namen 
geschwcfeltu  Öchwcfelblausiiurc ,  Ucberschwefelblausäurc  rühren  von 
Wöhler  her,  wälirend  Berzelius  Xanthanwjuiserstoffaäure,  der  gelben 
Farbe  wegen,  vorschlug,  lu  neuerer  Zeit  wurde  die  Siiure  von  L.  Glutz 
(A.  154.  aO,  44,  4S;  .).  pr.  [2]  1.  2:10,  241)  mid  Klason  (J.  pr.  [2]  38.  368) 
näher  untersucht.  Kiuh  Klnson  existirt  HjC^N^Sj  in  zwei  (tautomeren, 
deHmotropen)  Modifikiitionch,  normale  und  Lsoperäulfoc)' an  säure. 

CS-NH 
Bildung.    Isopersulfocvausäure    |  \S  entsteht  neben  Di- 

NH-CS^ 
sulfocyamüure  aus  freiem  HSCN,  ferner  aus  Rhodansab.en  durch  konz. 
Sauren  (Wöhler,  (iilb.  69.  271;    Liebig,  A.  10.  8;    Kluson,  .1.  pr. 
[2]  38.  Hm. 

Darstellung.  Die  Lsg.  von  1  kg  NH^SCN  in  650  ccm  ILO 
wird  mit  1  1  HCl  |H5  bLs  40"/")  versetzt  und  einige  Tage  stehen  ge- 
lassen. Das  ausgeschiedene  Gemenge  wird  in  heisser  Essigsäure  (tiO'^/digli 
gelöst.  Nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  Isoperüulfocyansäure  aus, 
während  Disulfocvansäure  gelöst  bleibt  (Klaaon ,  Lutz.  Vftlckel. 
Hermes.  Z.  I8(y6.  417), 


PertbiocTan. 
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Eigenschaften.  Qoldgliinzende,  dUnne  Nadelu;  scbwcrlOal. 
in  HjO.  Alk.,  Ae.,  leichter  in  verd.  Essigsiinre,  gerucli-  und  geschmack- 
loa,  nicht  tlUehtig.  Uuzersetzt  löst,  in  kouz.  n,SO,,  \nrd  nus  der  Lsg. 
durch  H3O  abgeschieden.  Entwickelt  beim  Kochen  mit  H^SO^  SO^, 
wird  selbst  durch  konz.  HCl  beim  Rochen  nur  weuig  verändert  unter 


Büdunir    von  CO, 


H,S,  S  und  NH,. 


€1   wirkt  erat   beim  Erwürmen 


unter  Bildung  von  SClj,.  CNGI,  HÖI  imd  einem  braunrothen  Körper. 
J  ist  ohny  Einwirkung  (vergl.  Ä.  Fleischer,  B.  4.  190).  Durch  Re- 
duktionsmittel (Sn+HCI,  P  und  H.I)  werden  Thiohamstofl'  und  CS, 
gebildet.  Addirt  HCN  und  liefert  beim  Lösen  in  KCN  glatt  KSCN 
(Steiner,  B.  15.  Iü0i3).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Essigsiiureauhydrid 
ein  Acetylderirat  (Clermont,  Hl.  25.  525),  welches  aus  NH.SCN  direkt 
erbalten  werden  kann  (Kencki  und  Leppert,  B.  6.  i'02).  Zersetict 
.lieh  bei  etwa  140*  unter  Bildung  von  HS€N,  ttber  201)"  entsteht  ausser- 
dem CSj  und  S.  Bei  noch  höherer  T.  entweicht  NH^  und  es  bleibt 
Mc'lon  /.urilck,  welches  achliesalich  bei  ßlühhitze  in  (CN)^  und  N^  -/er- 
fillt  (Li obig).  Die  Säure  ist  zweibasisch.  durch  Füllen  von  Metall- 
salzlsg.  mit  der  wässerigen  oder  alkoholischen  Lag.  der  freien  Säure 
werden  sowohl  neutrale  als  saure  Salze  erhalten  (Atkinson.  Soc.  32. 
254).    Die  Salze  sind  von  denen  der  normalen  Säure  verschieden. 

HSC=N. 

1      >s  . 

N-=C— SH 

Die  Süure  ist  in  freiem  Zustande  nicht  existenzfähig,  bildet  jedoch  Salze 
und  Ester,  ist  zweibasisch.  Die  Alkalisnlze  entstehen  neben  ditlnn- 
cyansanren  Alkalien  bei  der  Einwirkung  von  Alkali  auf  Isoperault'u- 
cyansäure  (Klason,  J.  pr.  [2]  38.  [M3h  Aus  den  Lsgn.  der  Salze 
scheiden  Säuren  Isopersulfoc jansäure  aus.  Die  Salze  werden  von  J  und 
KMnOj  ojtydirt  (Unterschied  der  Salze  der  Isoaäure),  wobei  8  At.  0 
verbraucht  und  mithin  nur  2  R  zu  SO,  oxydirt  werden.  Die  K-  und 
Ba-Sttlze  bilden  sich  durch  Digerireu  der  IsosUure  mitEOU  rcsp.  Ba(OH)j. 
Dieselben  liefern  mit  Lsg.  der  Schwermetalle  Salze,  die  von  denjenigen 
der  IsosHiu'e  verschieden  sind.  Das  Pb-  und  Ag-Salz  wird  durch  Haiogen- 
alkalieu  in  Ester  übergeführt,  die  bei  der  Zersetzung  durch  HCl  Mer- 
captaue  liefern,  so  dass  das  Radikal  an  S  gebunden  erscheint  (Klason). 


Darstellung  der  normalen  Persulfocy ansäure 


Perthiocyan. 

Pseudoschwefelcyan. 

S 
HaNgS«;  HS(CIfl<  I  (?)  (Persulfocyansäure.   in    welcher  H  durch  CN 
^S 
ersetzt  ist);   MQ.  174,88;  100  Thle.  enthalten  20,53  C,  U.57  H, 
24,04  N,  54,86  S. 

Wurde  von  Liebig  (P.  A.  15.  158;  34.  571;  A.  10.  1;  11.  12; 
25.  4:  39.  199,  201,  212;  50.  3;^7)  zuerst  beobachtet  und  (tir  CNS 
gehalten.  Yölckol,  Parnell.  Jamieson  vermutheten  darin  H,  bis 
Laurent  und  Gerhardt  zeigten,  dass  sie  H,  aber  nicht  O  entboltt', 
und  ihr  die  Formel  C3N3HS3  beilegten  (A.  eh.  Ifi.  ya\. 
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Kohlenitoff. 


Bildet  sich  durch  Orydafcion  von  HSON  mittelst  HNO,  (Wöhler, 
Gilb.  69.271)  ixler  Cl(Liobig)  oder  11,0,  (Hoctor,  J.  pr.  [ii]  44.  500). 

Zur  Darstellung  leitet  miin  Cl  iii  eine  abgekühlter  konz.  Lag. 
¥on  KSCN,  wobei  die  Verbindung  ausfüllt  (Liebigl.  Oder  man  trägt 
HNO3  in  eine  Lsg.  vou  KäCN  ein  (Jamiesou,  A.  69.  339;  Linne- 
mann,  A.  120.  42;  Völckel,  A.  89.  I2t»).  Orangegelbe«,  in  H,0. 
Alk.,  Ae.  unlösL  amorphes  Pulver,  lösl.  in  konz.  H,SOj  und  verd.  Kali- 
lauge, zersetzt  sich  beim  Krhitzen  in  CSj,  S  und  Melon,  liefert  bei  Isingerem 
Kochen  KSCN,  gibt  beim  Schmelzen  mit  KOII  neben  KSCN  KNCO 
(Ponomarew,  iii.  8.  211).  Mit  NH^  entsteht  NH^SCN  Rhodauwasser- 
«toffinelarain,  Thioamelin  und  {NHjl,8,  je  nach  den  Versuchsbedingungen 
iPonomarewl-  Zerlallt  mit  konz.  HCl  in  H,S,  S  und  (UNCO.).,  (Glutz. 
A.  154.  4S),  wird  durch  Reduktionsmittel  nicht  angegriffen.  PClj  zer- 
setzt ea  in  (CNCI)j,  PC1„  PSCl,,  HCl  und  SCl^  (Ponomarew). 


Cyan  und  Schwefel wassorKtolT. 

Durch   Ancinanderlagerung  Ton  (CN),   und  H,S  eutstoheu   zwei 
Verbindungen.  Flaveanwaaserstoff  und  Kubeauwa.'iserstoif. 


Flaveanwasserstoff. 

Sulfocyanamei»ensäureamid,  Sulfocyankohlensäureamid. 

(CN),.HjS;  CN.CS.NH,;  MG.  85,94;  100  Thle.  enthalten  27.86  C, 
it2,tiO  N,  2,33  H,  37,21  S. 

(CN)j.H,S  wurde  zuerst  van  Gay-Lussac  erhalten.  Laurent 
ermittelte  die  Zusammensetzung  der  V'^erbindung. 

Zur  Darstellung  leitet  man  H^ö  und  tlberschÜBsiges  (CN),  in 
Alk.  und  kryst.  den  entstehenden  Niederschlag  aus  CHCl^  um  (Völckel, 
A,  38.  319:  Anschatz.  A.  254.  203). 

Gelbe  Nadeln,  S.   87  bis  90",  unter  Zersetzung.     Llflsl.   in  Ae., 
schwerlüäl.    in  CHCI^.     Sehr   unbeständig,   zerfällt   mit   verd.  KOH   in 
üxuUäure,  NH,  und  H,S:   mit  konz.  KüH  iu  K,S.  KCN  und  KSCN 
mit  AgNO,  in  Ag.S  und-(CN),. 


Rubeanw  asaerstoff. 

Sulfoxamid. 
CS.XtU 
(CN)3.2H,8{    I  ■;    MG.   119,92;    100    Thle.   enthalten    19,96 

CS.NH, 

23,37  N,  53,335  8,  3,335  H. 

Wurde  von  VVöhler  entdeckt  und  von  ihm.  Liebig  und  Völckel 

näher  untersucht  (P.A.  3.  177;  24.  107;  Ö2.  115;  «3.  9(i;  A.  38.314). 

Bildet  sich  beim  Einleiten  von  (CNU  in  eine  alkoholische  L.fg.  von 

^«5/7,    H'tidurch  das  Na-Salz  erhalten  wird  (Wollncr.  J.  pr.  [2]  29. 


Cyanamid. 


i3Ö 


129);  ferner  beim  Einleite»  von  (CN),  in  eine  mit  KCN  hl»  zur  Ent- 
färbung Teraetzte  ainmnniakaliBche  Lsg.  von  CuSO^.  Zur  Darstellung 
leitet  man  (CN)j  und  U„S  (letzterer  im  üeborschuss)  in  Alk.,  wobei  sich 
<CN)_,.2HaS  in  roth.rn  Kryat.  ausaebeidot  (Völckel,  A.  38.  31'»). 

Glänzende,  kleine  Kryst.  von  schön  orangerother  Forbe.  sciwer- 
lösl.  in  kaltem  HjO,  Uöal.  in  Alk.,  Äe, ,  verd.  Kalilauge  und  wurmer 
KCN-Lsg.  Lässt  sieb  auch  aus  Eisessig  umkr^stallisiren,  sublimirt  beim 
Krbitzeu  nur  zum  TUeil  unveräudert .  zersetzt  sich  grfissientheils  in 
(XH;,)^8  und  (',  bildet  mit  Cu  viel  NU,,  lösl.  in  konz.  H.SO^;  die  Lsg. 
wird"  durch  ILO  gefdllt.  SO,,  HCl.  C'l  sind  bei  gewöhnlicher  T.  ohne 
Einwirkung.  Bildet  uiit  konz.  H('l  Oxalsäure,  H^S  und  NH,;  mit  vt*rd. 
KftlilaugL^  Kiiliumoxaliit.  K.,S  und  NH3:  mit  konz.  KOH  KCX,  KSCN 
und  K,S:  mit  AgNO,,  AgSiCN),  und  HNO,;  beim  Erhitzcu  mit  CH^J 
und  CHgOH  neben  Oxaraid  TrimethylHulfinJodid  (Wollner). 


Cyan  und  Stickstoff. 

Von  Verbindungen  von  CN  mit  N  sind  hier  angßfnhrt  Cyanamid 
CN.NH,,,  Dicyandiamid  (ON.NH^)^  und  Tricyantriamid  (CN.NHj)^, 
Triaret,  Triamidin.  Melarain. 

Cyanamid. 
CNjHg;  MG.  41,^0;   100  Thle.  enthalten  28,5  C.  ti6,73  N,  4,77  H. 

Wurde  von  Bineau  (A.  eh.  [2]  67.  368;  70.  251)  durch  Ein- 
wirkung von  trockenem  NH,  auf  CNCl  erhalten,  aber  filr  Chlorcyan- 
ammouium  gehalten.  Clo5z  und  Canizzarro  (Cr.  31.  62)  wiesen 
nach,  das»  diis  erhaltene  Produkt  ein  Gemenge  von  Cyanamid  und  NH,('i 
sei.  Bildet  sich  beim  Einleiten  von  CNCl  in  eine  }U|.  NTl,,-IjSg. 
(Bineau;  Cloez  und  Cannizzarro,  A.  78.  229».  femer  beim  Uebur- 
leiteu  von  Cüj  über  erb.  NaNH,  {Beilstein  und  ßeuther,  A.  108. 
98;  Drechsei,  J.  pr,  |2]  IH.  203),  beim  Erwärmen  von  Harnstoff, 
kohlensaurem  oder  carbaminsaurem  Ammoniak  mit  Na  (Feuton,  Soc. 
41.  262).  boim  Glühen  von  Harnstoff  mit  CaO  (Emich.  M.  10.  Sri2), 
beim  Entschwefcln  von  Thioharnstoff  mit  HgO  (Volhard,  J.  ur.  [2] 
9.  25;  Drechsei,  J.  pr.  [i\  U.  301:  Praetocius,  J.  pr.  [2]  ^1.  12M; 
Baumann.  B.  6.  1371),  mit  HgClj,  PbO„,  Bleiessig.  HOCI  (Mulder  und 
ämit,  B.  7.  KiUU).  Zur  Darstellung  benutzt  mau  die  Entschwefelung 
von  ThioharnJitoff  mittelst  HgO  (vergl.  auch  Traube,  B.  18.  -161). 

Kleine,  farblose,  an  der  Luft  zerfliessliche  Kryst..  S.  40".  mit 
Wa-sserdiimplen  flüchtig  (Pellizzari,  G.  21.332),  llüal.  in  H,0.  Alk., 
Ae.,  schwcrlösl.  in  CS;,  CHCl,,,  C„II,;.  Geht  bei  längerem  Aufbewahren, 
beim  Erhitzen  über  den  S,  beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lsg.  mit 
NH,,  Phenol  und  absolutem  Alk.  in  Dicyandiamid  über  (siehe  dieses) 
(Drechsei),  bildet  mit  HNO^  salpetersaureUt  mit  H^SO^  schwefelsauren 
Harnstoff,  mit  konÄ.  Ameisensäure  Harnstoff  und  CO,  mit  Ii,,S  Thio- 
harnstofi',  geht  bei  der  Reduktion  in  NH,,  und  Methylamin  Über.  Die 
beiden  U- Atome  sind  durch  Metalle  vertretbar  unter  Bildung  von 
Salzen.     CN .  NAgj    gelber    Niederschlag    und    CN .  NHNa    krystallvn- 
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Ädtlirt   Säuren,    z.    B.    CN.NH,  2Hr!i.      Oyanamid    ist    entweder    als 
N^CNH,  (Amid   der  Cyaneäure)  oder  als  NH,— C^NH,  nufzufasseii. 

Dicyandiamid. 

CjNjH,;  MG.  83,98;    Prozent.  ZusammenaetKung  wie  CNjH,. 

Bildet  sicii  aus  CN„Hj  (siehe  oben!  iBeilstein  und  Öeuther, 
A.  108.  99;  12a.  241;  Haa^,  A.  122.  22;  Baumann,  B.  fi.  1373). 
Trimetrische  Blattclien  oder  rbombiscUe  Tafeln.  S.  205  ^  llösl.  iu  H^O 
und  Alk.,  unlös].  in  Ae.,  zerfällt  beim  Krhitzen  in  NHj  und  MelaTnin, 
liefert  Salze,  in  welchen  1  H-Atom  durch  Metall  ersetzt  ist,  nddirt 
AgNO,  zu  CjH.N.AgNO,;  schwerlnsl.  in  HNO.,  (Haag). 

Tricyantriamid. 

Cyanursäureamid.  ryanuramid,  Tricy ananiid. 
Triurettriamidin,  Melamin. 

C,,N.;H,;:  MG.  125.67;  Prozent.  Zusammsctzung  wie  CN,H,. 

Bildet  sich  aus  GN,H,  durch  Erhitzen  über  150»  (Drecheel, 
J.  pr.  [2]  13.  331),  aus  (CNG),  und  NH3  (Claesson,  B.  18.  498; 
Hofraann,  B.  18.  2765),  beim  Erhitzen  von  NH.SCN  {Liebig,  A.  10. 
18;  53.  342;  Volhard,  J.  pr.  [2]  9.  29;  Claus.  B.  19.  lltlö);  beim 
Krhitzen  von  Pseudoschwefelcyan  mit  NH,  (Ponomarew.  /I«.  8.  2ir)). 

Zur  Darstellung  kocht  man  reines  Melam,  in  welchem  das 
Melamin  bereits  enthalten  ist,  mit  KOH  oder  H,SO^  aus  (('laus,  A. 
179.  121;  Jaeger,  B.  9.  1554).  Monokline  Prismen,  farblos,  durch- 
acheiuend  jWeibull,  ,1.  pr.  [2]  33.  292);  sc^hwerlüsl.  in  kaltem,  Uösl. 
in  heissem  H^O.  schwerlSsl.  in  kochendem  Alk.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen 
unzersetzt  äublimirbar.  Zerfällt  bei  stärkerem  Erhitzen  iu  NU.,  und 
Melon.  Die  wässerige  Lsg.  reagirt  nicht  mit  Pflanzenfarben  und  schmeckt 
bitter:  bildet  mit  Siluren  Itrvst.  Salze,  mit  KOH  KNtO. 


Eoiilenstoff  und  Phosphor. 

Angaben  über  Phosphorkohlensloff,  theils  sehr  imbestimmter, 
theil»  widersprechender  Art,  finden  sich  bei  Thomson  (A.  Phil.  8.  157), 
Berzelius  (Lchrb.  1.  312).  Drugendorff  (J.  1861.  110),  Tromms- 
dorff  (A.   Tr.   10.  [IJ  30;    vergl.  Ümelin-Kraut  Hdb.  1.  [2]   147). 


Kohlenstoff  und  Wismnth. 

Wismuthkarbonat  (BiO)jCOj,  basisches  Salz ;  entsteht  beim  Fällen 
einer  m(>glich.st  neutralen  ßi-Lsg.  mit  neutralem  Alkulikarbonat  in  der 
"ffillte  oder  Wurme;  weisÄer,  in  H,0  und  CO«  uulosl.  Niederschlag 
iHeintz,  J.  pr.  45.  102;  Lefort,  C.  r.  27.  268);  durch  Fällung  mit 
Bikarbonaten  wird  (BiO),C03-^  H^Ü  erbalten  (Lefort  I.  c). 

Lorenz. 


Silicium. 

Kiesel. 

,Dtt  das  Wort  Kieacl  nicht  für  sicli  allein,  sondern  nur  als  Zusatz 
gebraucht  wird,  z.  B.  Kieselerde,  Kieselsteine,  so  habe  ich  es  für  durch- 
aus unrichtig  gehuUeii,  aus  einer  fremden  Sprache  ein  Wort  zu  der 
Bezeichnung  des  Radikals  der  Kieselerde  zu  entleihen.  Wir  rerstehen. 
folglich  unter  .Kiesel'  den  brennbaren  Körper  in  der  Kieselerde, 
und  hieraus  folgt  ungezwungen  Kipsel»äure,  KieaeUäuresalze  etc.  statt 
des  widerwärtigen  Siliciuinsäure,  SiliciumsÜuresalze  etc."  (Berzelius- 
Wohler,  Lehrb.  5.  Aufl.  1.  319). 


Si;   AG.  28,f^  (Meyer  und  Seubert  28,0);  W.  =  4. 

Das  dem  C  näthststehende  Element.  Ks  sind  zwei  ,ailotrüpe" 
^[odiflkationen  bekannt:  Amorphes  Si,  krvst.  Idianiantfönnigcs)  Si. 
Eine  dritte  Modifikation,  das  .grapliitförnn'ge  Si*,  ist  unsicher. 


Amorphes  Silicium. 

Geschichtliches.  Die  Entdeckung  und  Daratellung  des  Si, 
welche  Berzelius  182'i  gelang,  hilngt  mit  den  Untersuchungen  über 
HFl,  Siliciuuiäuorid  und  Kitjäelflusaaäure  und  der  Aufklärung  über  die 
Natur  namentlich  der  letzteren  Säure  zus.iinmen.  Di*'  Schwierigkeit 
der  dauiivligen  Untersuchungen  lag  darin,  HFl  rein,  d.  li.  kieselsäure- 
trei  zu  erhalten,  und  andererseits  die  kieselhaltige  Flusssäure  als 
chemisches  Individuum,  im  Gegensatz  zu  nur  mit  Si  verunreinigter 
Flusssäure,  anzusprechen.  Man  hat  daher  bei  der  Entdeckung  des  Si 
zwei  Perioden  zu  unterscheiden : 

1.  Entdeckung  der  Kieselfluorwasserstoffsüurc  und 
ihrer  Salze.  Die  Klusssputhsüure  (Flusssäure)  wurde  von  Scheele 
entdeckt  (Schriften  der  Stockholmer  Akademie  177t.  120).  Er  zeigte, 
dasa  Flussspatb  aus  Kalk  luid  einer  eigenthllmlicheu  Säure  besteht, 
die  sich  durch  die  Eigenschaft  auszeichnet.  Glas  anzugreifen ;  auch  war 
er  autanglich  der  Meinung,  daaa  Kieselerde,  welcUc  «vsJü.  ww.  %;>».■»*«. 
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Säure  in  Berührung  mit  H^O  absetzt,  boi  dieser  Operation  gebildet  werde. 
Indet^sen  hatte  äclitm  M  u  r  g  g  r  a  f  tj  nige  Zdt  vorher  gefunden,  dhsa  Fliutö- 
spath,  wenn  er  mit  H^SOj  in  einer  giäsemen  Retorte  dest.  wird,  einen 
aaureu  Dnmpf  gibt,  der  bei  BcriUiining  mit  B,0  Kieselerde  absetzt 
(Schriften  der  Berl.  Akad.  17()H|.  K;tum  wurden  Scheele'»  Ent- 
deckungen allgemein  bekannt,  als  man  auch  schon  anfing,  das  Dasein 
der  tlusasputhsüure  zu  beatreiten.  Prieatley  und  Mnuienut  erklärten 
sie  fUr  eine  besondere  Modifikation  von  H.SO^,  Boulanger  und  Abild- 
gaard  suchten  zu  beweisen,  das»  siv  nichtig  andere:-  als  HCl  sei,  die 
Kieselerde  verflüchtigt  habe,  und  endlich  behaupteten  Sage  nnd  Bosc 
d*A.iitic,  d&s3  sie  mit  der  Phosphorsäuro  Ubereinstiinmo. 

SellKst  die  Kieselerde,  welche  die  Flu.ssspathsäure  beim  Vermischen 
mit  H^O  absetzt,  wurde  verkannt.  Achard  sab  sie  für  eine  eigene 
Erde  an.  Dagegen  zeigte  Wieg  leb  zuerst,  dass  die  Kieselerde  vom 
Glase  herrühre,  und  dieses  erhielt  noch  mehr  Bestätigung,  als  es 
Scopoli,  Meyer  und  besonders  Wenzel  gelaug,  durch  ßereitung 
der  FIuHas]»athsiiure  (Fluss.'<äure)  in  metalllHclien  Gefäsf<en  sie  frei  von 
Kieselerde  zw  erhalten.  A  c  h  o  r  d's  Versuche ,  die  Gegenwart  einer 
eigenth  um  liehen  Krde  in  der  Fluasspathsüure  (Flusssäurei  zu  beweisen, 
wobei  er  das  flussspathsaure  Kieselkali  {KieselfluorkaÜI  für  die^e  Erde 
ansah,  veratüassten  Scheele  178(3,  dieses  Salz  ausltlhrlich  zu  unter- 
suchen. Die  Natur  desselben  ward  dadur(Jh  vollständig  bekannt  und 
zugleich  der  ISjäbrigo  Streit  über  die  £igentbümlichkcit  der  Fluss- 
spathsaure beendigt.  Schon  Bergman  (Opusc.  II.  34)  Hatte  indeas 
vor  Scheele  richtig  das  Dasein  sowohl  des  äussspathsauren  Kicsel- 
kali  (Kieselfluorkali)  als  auch  das  Natrons  erkannt  (B e rze  1  i u 8, 
P.  A.  I.  1.  aus  den  Vetenskaps  Academiens  Handlingar  1823.  2B4). 

Die  Kieselflus-ssäurc  sowie  dos  Siliciumfiuorid  wurden  dann  zugleich 
mit  der  Fluorhomäure  von  J.  Dnvy  näher  untci-sucht  (Phil.  Trans. 
1812).  J£r  stellte  u.  a.  auch  die  Zusammensctziuig  des  Fluorktcsel- 
aminnniitrns  fest.  Die  ausfilhrlichsten  Untersuchungen  über  Fluss- 
säure (Siliciumfluorid)  und  Kieselflusssiiure,  sowie  deren  Salze  verdanken 
wir,  abgesehen  von  den  Untersuchungen  von  Gay-Lussac  und 
Thönard,  Borzelius  (P.  A.  I.  1,  IfiJ);  P.  A.  2.  210;  vergl.  auch 
B.  J.  4.  90). 

2.  Ueduktiun  von  Kieaelfluorkali  durch  Kalium  und  Ah- 
scbeidung  des  elementaren  Silicium.  Schon  Davy,  Oay- 
Lussac  und  Thönard  hatten  versucht,  Kieselduorkali  durch  K  zu 
zersetzen  (Untersuchungen  (Iber  die  Wirkung  des  K  auf  Flussspath- 
saure von  Oay-Lussac  und  Th»5nard,  Uechercbcs  physico-chemiques 
J[.  1.  (F.;  H.  Davy,  Elements  of  cheniirjil  philnsophy  470>.  Nach- 
dem Berzelius  die  Salze  der  Kiese Ifluorwa-sscrstoösäure  rein  durgestellt 
und  analysirt  hatte  (vergl.  oben),  schritt  er  zu  der  .Zersetzung  der 
Äussspathsauren  Kieselerde*  (des  Fluorsüiciums^  und  des  Kieselfluorkali 
oder  -natrou  durch  K"  (Berzelius,  P.  A.  1.  2ü4,  Übersetat  von  Wöhler), 
entdeckte  so  das  amorphe  Si  und  lieferte  die  erste  ausführliche  Be- 
schreibung desselben.  Im  Ajischtusä  an  die  Darstellung  des  (amorphen) 
Si  kontroiirte  Berzelius  die  Zusammensetzung  des  —  nunmehr  syn- 
thetisch herstellbarcD  ~  Kieselsüureanhydrids  und  erhielt,  indem  er 
lUO  Thie.  reines,  im  Vakuum  getrocknetes  Si  mit  Na^CO,  abbrannte, 
203,75  Tble.  Kieseler<le.    d.  h.   lim  Thle.  hatten  105.25  Tille.  0  auf- 
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genommen,  was  in  der  That  der  Zusamniunnetzung  SiO^  enittpricht, 
aber  etwas  höheren  0-Gehalt  oi^b.  als  man  bis  dahin  nach  Bcrzelius* 
eigenen  Untersuchungen  über  das  Vt^rinögon  der  Kieselarde.  Sulzbasen 
zu  sättigen,  angenommen  hatte.  Geschichte  des  kryst.  Si  s.  dieses. 
Ueber  dio  Geschichte  dür  Si-Verhiudungen  vergl.  in  den  einzelnen  Ab- 
schnitten; zur  Geachichte  des  elementaren  Si  vergl.  femer:  Gnv-Lussac 
imdThönard  (Gilb.  :J2.  IK  Clarke  (Gilb.  G2.  :^K)5).  J.  Man'tell  (Gilb. 
«2.  393).  .T.  Davy  (A.  eh.  86.  178;  Fhii.  Trana.  1812.  ;i52).  H.  Davy 
(Schw.  2.  57;  Gilb.  35.  452:  37.  186),  Stromeyer  (Gilb.  38.  321), 
Berzelius  ^GUb.  36.  m. 

Vorkommen.  Elementares  Si  findet  sich  nicht  in  der  Natur, 
sehr  verbreitet  sind  aber  seine  Verl>initungen,  nämlich  die  Kiesel- 
säure und  deren  Salze,  die  Silikate.  Auf  diese  Körper  läuft  in  letzter 
Linie  jede  Darstellung  eleuientareu  Si  hiuaus.  Es  ist  bis  jetzt  nicht 
gelungen.  Si  direkt  aus  SiOj  oder  Silikaten  durch  Kohle  z«  reduziren. 
Si  reduzirt  im  Gegenteil  kohlensaure  Salze  unter  Bildmig  von  SiO^. 
.sowie  ftimer  andere  Kohlenstoffoxyde,  wie  CO  unter  Abscheidung  von 
C,  worauf  die  Rolle  des  Si  in  der  HUttentechnik  (Bessomerprozesa) 
berulit.  Nicbtadestüwcniger  werden  grosse  (Quantitäten  von  Si  täglich 
von  der  Industrie  erzeugt,  im  Hohofen  als  Ferrosiliciuni,  also  durch 
Ueduktiüu  von  SiO«  oder  Silikaten  bei  Gegenwart  von  Fe.  Koheiseu 
enthfilt  1  bis  4''/o  Si,  FeiTosilicium  his  14  "jo.  Analvsen  dieses  Pro- 
duktes vergl.  Keep  und  E.  Orton  (W.  J.  1880.  35.  :^26;  Oest.  Ztsch. 
f.  Berg-  und  Mllttenwesen  1889.  217),  €.  Jüngst  (W.  J.  1890.  36. 
292;  Ztscii.  f.  Berg-,  Hütten-  luid  Salinen- Wesen  1890.  1).  Vorkommen 
der  Kieselsäure  und  der  Silikate  vergl.  daselbst.  Eiue  Methode  zur  Äb- 
scheidung  aus  Ferrosilicium  ist  bisher  nicht  bekannt  Nach  H.  Warren 
^B.  21.  280c:  Ch.  N.  57.  541  lasst  Si  sich  jedoch  hieraus  erhalten, 
indem  man  dag  Ferrosilicium  unter  Anwendung  eines  elektrischen  Stromes 
in  verd.  HoSO^  auflöst,  wobei  ein  aus  Graphit,  SJO^  und  Si  bestehender 
Rückstand  bleibt,  welchem  man  Si  durch  'An  bei  hoher  T.  und  unter  Uruck 
entziehen  kann  (vergl.  auch  H.  Warr^n  unter  SiClj  und  SiHCl,). 

Biidnng.  A.  Aus  SiO,  und  Silikaten.  1.  Kalium- 
dampf reduzirt  SiO«  in  der  Glühhitze,  aber  das  gebildete  Produkt  löst 
sich  beim  Behandeln  mit  H.O  fast  ohne  Rückstand  auf  (H.  Davy, 
Gilb.  37.  186;  Berzelius  (Gilb.  36.  89;  B.  J.  4.  m).  Etwas  mehr  Si 
bleibt  Kurilck.  wenn  man  bei  gesteigerter  T.  das  Überschüssige  IC  vor- 
her abdest.  (Berzelius  1.  c).  —  2.  Na  reduzirt  ein  Glas,  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  *J8  Thln.  Kieselsaure,  27  Thln.  Doppelspath  und 
21  Thln.  külilensaurem  Kaü  erhalten,  bei  Rothglut  unter  Bildung  t'iner 
schwarzen  Masse,  aus  der  Si  durch  Ausschmelzen  bei  Weissglut  gewonnen, 
wird  (H.  Deville,  J.  56.  347:  A.  ch.  [:*]  49.  (»21.  —  3.  Li  wirkt 
schon  bei  200"  auf  SiOj,  Glas  und  Porzellan,  ebenso  verhalten  sich 
metallisches  Ca  und  Sr:  diese  reduziren  aber  erst  in  der  GlQlihitze 
iBunsen  und  Matthiesaen,  .1.  18.55.  325;  A.  94.  107).  —  4.  Auch  AI 
wirkt  auf  Quarz  bei  Weissglut  reduzirend  (H.  Deville,  J.  1856.  347; 
A.  ch.  [H]  49.  62).  —  5.  Vorzüglich  leicht  gelingt  die  Reduktion  des 
Quarzes  durch  Mg  (Phipaon,  Proc.  R.  Soc.  13.  217;  Parkinson,  Ch. 
Soc.  Ind.  [2]   5.  128;    L.   Gattermann.  B.  22.    186;  G.  Wv^Vi^x. 
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B.  23.  2Ö52).  —  Da  sich  Si  ausserordentlich  leicht  mit  Mg  verbindet 
(vcrgl.  Sl.Mgj,  Si^Mgs  und  SiMg.^),  so  liegt  bei  dieser  Reaktion  die 
Gefahr  nahe,  dnss  das  gebildete  Si  durch  viel  Siliciuni magnesium  ver- 
unreinigt wird,  worauf  bereits  Parkinson  tl.  c.)  aufmerksam  gemacht 
hat.  Bei  Anwesenheit  von  Silicium magnesium  entwickelt  das  Produkt 
mit  HCl  n  und  SiH,.  Aus  den  Versuchen  von  C.  Winkler  (1.  c.) 
geht  jedoch  hervor,  dass  Si  bei  dieser  Ueuktion  zwar  eine  ausge- 
sprochene Neigung  besitzt,  sich  mit  Mg  z«  verbinden,  das»  aber  die 
Bildung  des  SUiciumniagncsium  sich  nur  au  den  ungenügend  erb. 
Stellen,  also  bei  verhilltnisÄmÜRsig  niederer  T.  vollzieht,  wührend  sich 
bei  genOgcnd  starkem  Erhib.cn  ausschliesslich  amorphes  Si  und  MgO  als 
Endprodukt«;  bilden.  Dies  rührt  davon  her,  dass  Silicium  magnesium, 
welchrs  als  intermediäres  Produkt  zunächst  stets  auftreten  niuss,  bei 
höherer  T.  selbst  reduzirend  iiuf  SiO^,  wirkt,  wobei  alles  noch  vor- 
handene Mg  verschlackt  wird.  Auch  bei  Ueberscbuss  von  Mg  ist  diese 
Reaktion  nicht  ausgeschlossen,  man  erhält  dann  aber  zugleidi  ein  mit 
iinzersetÄtem  SiO,  stark  verunreinigtes  Produkt,  in  welchem  wahrschein- 
lich SiO  vorhanden  ist  (C.  Winkler  1.  c).  Ueber  die  Verwendung  dieser 
Ueaktiun  zur  Darstellung  von  Si  siehe  untt-n.  —  C.  SiMg...  dargestellt 
aus  reinem  kryst.  Si,  reduzJrt  ebenfalls  Quarz  (C.  "Winkler  !.  r.X  — 

7.  Zwischen  den  Polen  des  elektrischen  Flainnienbogens  in  einem 
eigens  konstruirtcu  elektrischen  Ofen  wird  SiO,  durch  C  reduzirt 
(E.  n.  und  Ä.  n.  Cowles  und  C.  F.  Mabery,  J.  1885.  2013;  SUl. 
Am.  [3]  30.  308). 

B.  Aus  anderen,  z.B.  halogenhaltigen  Si-Verbindungeni. 

8.  SiHj  und  SiCI,  werden  in  der  Hitze  durch  K  oder  Na  reduzirt. 
Man  bringt  in  eine  Glasrotorte  von  10  ccm  Inhalt  ein  kleines  Porzellan- 
gefiiss  und  darauf  ein  Stückchen  K,  macht  die  Kctorte  luftleer.  lEsst 
SiFI^  aus  einem  über  Hg  stehenden  Reservoir  hinein  und  erb.  Man 
erhält  eine  braune  Masse,  welche  mit  HjO  zunächst  11  entwickelt,  es 
bildet  sich  SiliciuuLkaliuin,  das  amorphes  Si  zurlickliisst.  welches  msti  an- 
haltend mit  H/)  auswäscht  (Borzelius,  P.  A.  1.  l«!l;  B.  J.  4.  IMI).  Man 
lüsat  in  einem  rothglQhenden  Porzelhinrohr  auf  Na  in  einem  Schiffchen 
SiClj  oder  SiFI^  einwirken  und  wäscht  den  erhaltenen  KOrkstnnd  mit 
HoO  (U.  St.  CUire  Deville,  J.  1855.  3ÖI ;  C.  r.  40.  103-1):  oder 
aber  man  kleidet  ein  weites  Glasrobr  im  Innern  mit  Glinimerblättchen 
aus  und  vertheilt  darin  Na  in  mehieren  Schiffchen.  SiCI^  wird  durch 
H  zugcftlhrt.  Es  bildet  sich  bei  dieser  Reaktion  mit  Sicherheit  kein 
Siliciumnatrium.  daher  auch  die  Bildung  von  Siliciumknlium  bezweifelt 
werden  kann  (H.  St.  Ciaire  Deville.  J.  185Ü.  317:  C.  r.  42.  4Ö; 
J.  pr.  47.  3f>-l:  A.  eh.  [3J  49.  i't'l).  Bildung  vnn  Si  nach  dieser  Methode 
Tergl.  femer  Friedel  uud  Ladenburg  (ßl.  [2]  12.  02}.  —  1».  Auch 
Mg  wirkt  auf  SiFI^  unter  Bildung  von  amorphem  Si  (Warren,  B.  22. 
54c).  Ebenso  wirken  Zn  und  Ag  anf  das  Tetrachlorid  (Friedel  und 
Ladenburg,  A.  203.  244).  Je  nach  den  Umständen  erhält  man  jedoch 
hierbei  auch  kryst.  Si  (siehe  hierüber  daselbst).  —  10.  K^SiFl,,  und 
Na^SiFI«  werden  durch  K  und  Na  zu  amorphem  Si  reduzirt,  Na^SiFl,; 
hat  den  Vorzug,  dass  es  bei  geringerem  Gewicht  eine  grossere  Menge 
Si  enthält.  Man  reibt  das  Salz  zu  einem  feinen  Pulver,  nachdem  es 
getrocknet   ist.   und  bringt  es   scfaichtenweise   mit   K    in   ein   einseitig 

g'eschhssenes  Ginsrohr,  worauf  man  Über  der  Flamme  erb.    Die  erkaltet« 
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Mussti  wird  wie  gevrölinlicU  liehandeli.  doch  iat  es  iiothweiidig ,  in 
Tiel  H,0  einzutrnfiten,  da  die  gebildete  iilkiilisclie  FIflss.  leicht  Si 
oxydirt  (Berzt-Iius.  P.  A.  1.  221).  Uoduktioii  durch  Na  AVöhler 
{3.  1857.  IfiS);  A.  104.  107).  Lieber  die  Verwendung  dieser  Methnde 
ziir  DarstelluDg  von  amorphem  Si  vcrgl.  Darstellung.  —  11.  Aniorphi'S 
Si  bildet  sich  ferner  bei  der  trockenen  Dpat.  vieler  Si-reicher  Verbin- 
dungen (Silicon,  Leukon.  Silicoameisensänreanbjdrid,  Siücioxalsaure, 
üeuther's  Siliciuinüxvd  etc.  siehe  duselbat).  —  12.  Kudlich  erhült 
man  es  durch  Elektroly^te,  indem  man  in  einer  Mischung  gleicher  Tlieile 
KFl  und  NaFI,  welclie  man  vor  einer  Greblftselampo  geschmolzen  erliült, 
tSiOj  aufliiat  und  dann  ein  Pt-  und  KohlenatUck  als  Pole  einer  aus 
vier  Buusen'schen  Elementen  bestehenden  Batterie  eintaucht.  Es 
entwickelt  sich  am  H- Pol  O,  am  — Pcd  Si,  das  sich,  wenn  derselbe 
aus  Pt  besteht,  damit  verbindet  (St.  Ciaire  Deville,  J.  I85(i.  .*i47; 
A.  cL  [;J|  97.  ■.iHi;  G.  Gore,  J.  1884.  20«;  Cb.  K  50.  IVil  — 
Klekti-nlvse  eines  Gemenges  von  NaCl,  Fluoraluniiniuni.  Fluornatrimu- 
doppelsa'lz,  Thonerde  und  SiO.  Minet  (Ch.  C.  1891.  14i»;  C.  r. 
U2.  1215). 

Darstellung.  Zui-  Dar»tcUuug  des  amorphen  Si  benutzt  mau 
raiiweder  die  ßeak^on  9,  Zersetzung  von  Kieselfluornutrium  durch  Ka, 
oder  Reaktion  5,  Zei'setzung  vou  StO^  durch  Mg. 

Darstellung  von  Si  durch  Zersetzung  von  Kieaelfluor- 
natrium  mittelst  Xn.  Man  mischt  Xatriunisiliciumfluorid  mit  etwa 
gleich  viel  geglühtem  NaCI  und  fügt  Na.  in  kleine  Stücke  geschnitten, 
hinzu.  Daä  so  in  einer  vcrschÜcssbareu  Flasche  vorgerichtete  Gemenge 
wird  in  einen  schon  vorher  zum  sehwachen  Glühen  erb.  hessischen 
Tiegel  geschüttet,  welcher  dann  sofort  bedeckt  und  noch  einige  Zeit 
bis  zur  Beendigung  der  Reiiktitui  im  Glühen  erbiilten  wird.  Nach 
<lem  Erkalten  wird  die  gewhmcdzene  braune  Masse  zur  Entfernung  von 
Natriumfluorid  wiederholt  mit  HCl-haltigem  11,0  ausgekocht  und  das 
so  gewonnene  Si  zuletzt  uüch  mit  wässeriger  HFl  behandelt  (Wühler, 
.1.  1857.  159;  A.  t04.  1(17).  Um  amorphes  Si  mittelst  Mg  aus  Quarz 
zu  erhalten,  erh.  man  möglichst  reinen  und  ganz  feiji  zerriebeneu 
(^uarz.sand  mit  Mg-Pulver  entsprechend  dur  Gleichung:  SiO^ -}- 2  Mg  =: 
Si  +  2MgO  (Gattermann  1.  c).  Es  ist  jedoch  rathsam,  etwas  Quarz- 
saad  im  Ueherscimss  zu  lassen,  sowie  die  Erhitzung  bei  möglichst  hoher 
T.  vorzunehmen,  da  beides  die  Bildung  von  Sü iciummaguesium  ver- 
ringert ICJ.  Winkler.  ß.  23.  2l>52).  Aus  dem  Ueaktiuusprodukt  kann 
Si  durch  Umscbmelzen  mit  Zn  direkt  kryst.  erhalten  werden,  oder 
aber  es  wird  behufs  Entfernung  vou  Mg  und  MgO  in  fconz.  HCl  ein- 
getragen, wobei  sich  SlH^  entwickelt  und  der  Rückstand  dann  nur  noch 
aus  Geuther's  Siliciumoxyd,  Kieselsäure  (und  vielleicht  auch  kiesel- 
saurer Magnesia,  Winkler)  besteht  (fTattermann).  Der  Rückstand 
wird  mit  HPl  digerirt  und  schliesslich  mit  HjO  gewaschen,  getrocknet 
xmd  eventuell  noch  im  ll-Strome  ausgeglüht,  da,  wie  schon  Berzelius 
{V.  A.  1.  212)  nachgewiesen  hat,  die  Bildung  eines  SilicJumhydrür.'! 
beim  Eintragen  von  Si-Metallen  in  H^O  nicht  ausgeschlossou  ist. 

Darstellung  aus  Ferrosilicium.  Ferrosiücium  wird  in  schmalen 
Stäbchen  mib  dem  -f-  Pol  verbunden  imd  in  HjSO^  eingetaucht  Der 
—  Pol  wird   durch  ein  grosses  Pfc-Blech   gebildet.     IUwVäx  ^«WvtM- 
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ein  Rtlckstiind    von   Graphit,   amorphem 
Ch.  C.  1888.  537;  Ch.  N.  57.  54), 


Si   und  SiO,   (N.  Warran, 


Physiknlische  Eigcnschuften.  Braunes,  glanzloses  Pulver. 
Aemlcrt  böini  (ilülieu  weaentlirh  s»?ine  Kigenschaftcn ,  no  diia»  Ber- 
zelius  das  geglühte  (Siß)  von  dem  nicht  geglühten  (Sict'i  als  htsondere 
Muilifikution  untcrsL'hüidet  (BerzeliuK,  A.  94.  2öl ;  vergl.  auch  Muller- 
Erzbach,  A.  ^IH,  ll;i).  Es  ist  sehr  wuhrsclieinlich.  das»  das  goglUhte 
Si  (Si^)  sich  bereits  im  kryst.  Zustande  betiiulet,  nach  Troost  und 
Hautcfeutlle  wird  ntunlitdi  beim  (llühen  des  amorphen  Si  Wärme 
entwickelt  (vergl.  unten  Umwandlungswärme).  Amorphes  Si  nimmt 
unter  dem  Polirstalile  keint-n  Glanz  an  (Berzelius,  K  A.  1,  214). 
SG.  des  aniorjihen  unbekannt.  Si  verüiidert  sich  vor  dem  Löthrohre 
nicht  und  gehÖH  zu  den  schwerschmihhareu  Kürpurn  (Berzelius, 
P,  A.  1.214;  vpfgl.  krvBt.  Sil.  AusdehnungskoetHzient,  gpez.  Wäi-me, 
Brechungsvermögen  etc.  tci^I.  kryst.  Si  (Physikalische  Eigenschaften). 
VerbnamungswUrme  ftir  1  g  783Ü  caL,  Itir  1  Aeq.  210  210  cal.,  Um- 
wandlungswjimie  in  die  kryst.  Form  8120  cal. .  VerbindungswUrme 
mit  Cl  für  1  g29I5  cal..  für  1  Aeq.  HlG4n  cal.  (Troost  und  Haufce- 
feuille,  .1.  1871).  \Xi;  C.  r.  70,  2.'.2j.  Leitet  die  Elekfcricität  nicht 
(Berzelius,  P.  A.  1,  214). 

Chemisches  Verhalten.  Amorphes  Si  ist  an  der  Luft  leicht 
entzündlich  und  brennt  lebhaft.  Es  detouirt.  auf  geächmülzeuen  Sal* 
peter  gewoi*fen ;  erh.  und  verflüchtigt  sich  mit  HFl ;  vereinigt  sich 
mit  S.  weim  man  es  gelinde  damit  crli.,  dit;  entstehende  Verbindung 
wird  durch  HjO  zersetzt  unter  Entwirkelung  von  HjS  und  unter  Bildung 
von  Kieselsäure,  die  in  H.0  und  in  HCl  lösl.  ist.  Berzelius  betrachtet 
aui()r{}heä  Si  von  diesen  Eigeuschaftpn  als  eine  besondere  Modifikation 
(Si«}  (Berzelius.  A.  49.  251).  Die  Eigenschaften  des  amorphen  Si 
äudeni  sich  wesentlich,  wenn  man  es  glüht.  Es  kann  ilann  vor  der 
Spitze  der  Löthrohi-flamme  bis  zum  WeissglUhen  erh.  werden,  ohne  daaa 
ea  sich  entzündet,  mit  Salpeter  selbst  bis  zum  beginnenden  Qlühen 
erh.,  geschmolzen  werden,  ohne  daas  es  auf  diesen  zersetzend  einwirkt. 
HFl  ist  ohne  Wirkung,  ebenso  S  (Siß  nach  Berzelius,  A.  !*4.  251 1. 
Si  fiirht  stark  ab  und  haftet  auch  trocken  am  Glase.  Wird  nicht 
Terändert  in  der  GUllihitze  durch  KCIO^,  Ulsst  sich  unverändert  mit 
KNO.,  glühen,  solange  der  KNO.,  sich  nicht  von  selbst  zersetzt,  ver- 
brennt unter  CO-Ent Wickelung  mit  K^CO.,,  wohei  C  auageschieden  wird, 
verpufft  unter  U-Entwickelung  mit  Aikalihydroxyden ,  desgleichen  mit 
Bn(()H)«,  weniger  mit  Ca(()H)j.  Es  wird  nicht  verändert  von  schmelzen- 
dem Borax,  verpufft  mit  saurem  flusssaurem  Kali  beim  S.  dieses  Salaes, 
verbindet  sich  im  S-Dampfe  unter  Erglühen  mit  S  zu  einem  weissen 
Kfirper,  der  mit  H,0  unter  Bildung  von  Hj,S  und  SiO,  zersetzt 
wird.  Si  verbindet  sieh  nicht  mit  P  im  P- Dampfe,  entzündet  sich 
im  Cl-Strome  unter  Bildung  v<m  SiClj.  Wird  nicht  verändert  durcli 
HjSOj,  HNO^  oder  HCl,  ebenso  wenig  diuob  Königswasser.  Das  nicht 
geglühte  Si  löst  sich  unter  H-Entwickelung  in  tlFl,  das  geglühte  nicht. 
Ein  Gemenge  von  HFl  und  HNO,  löst  es.  Nicht  geglühtes  Si  löst 
sich  in  KOII.  geglühtes  ist  in  KOH  unlösl.,  es  verbindet  sich  mit 
Itp  K,  Ca,  Äg,  sie  legiren  sich  vor  der  Löthröhre  (Berzelius.  P.  A. 
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1.  21U;  A.  49.  247l:  wird  von  ktmz.  wässeriger  Jodsäure  bei  250" 
unti-r  Freiwerden  von  J  in  SiO,  verwandelt  (Bitte.  BL  (2]  13.  322). 
Verbindet  sich  mit  CI.  IJr  odvr  J  unter  Bildung  der  Tetraverbiiiduiigeu. 
Beim  tTcberleitcn  von  HCl,  HBr.  HJ  bilden  sich  SiHCl,,  SiHBrj, 
SiHJg  (Wühler,  A.  104.  107;  Gatturmtinu  1.  c). 


Kiystallisirtes  (diamantfürmigeB)  Silicium. 

Si  ki'yst.  in  einE^m  dem  Uiuiuant  uu  Glanz,  FurbcuHpicl  imd 
Kr}'i>tnlirurm  Ubnlichcn  Zustande  aus  seiner  Lsg.  in  Zn  (dianiantförniigeK 
Si).     Mehr  oder  weniger  diesem  Ü}uilich  ist  jedes  kryst.  iSi. 

Geschieht  liebes.  Das  kiTst.  Si  wurde  von  St.  Ciaire  DeTÜle 
gelegentlicli  seiner  Arbeiten  über  AI  gefunden  (.J.  pr.  63.  114),  zunächst 
als  \erunreinigung  des  Äl,  dann  aber  wurde  es  dargestellt  durch  Um- 
krystallisireii  von  amorphem  oder  in  statu  naäcendi  beütidlichem  aus  AI. 
Die  Moiiifikation  des  Si.  welche  ziinär-hst  entdeckt  wurde,  war  also  die 
-graphitjirtige'*,  während  Devi  He  erst  später  mitCaron  die  Krystallisir- 
barkeit  dieses  Elenienies  aus  Zn  und  »ümit  den  «diunmuti'ürmigen"  Zu- 
stand dieses  Elementes  auffand  (Ä.  104.  233;  C.  r.  45.  163). 

Bildung.  1.  Si  ist  schmelzbar  im  Lichtbogen  einer  Batterie 
von  tiOO  Bunsen'schen  Paaren  (Desprctz,  J.  1849.  3fi;  C.  r.  29.  545) 
und  bei  Anwendung  von  hohen  Tn.  im  Tipgtd  und  wird  beim  Erstarren 
kryst.  Hierbei  bilden  sich  zuweilen  auch  wohlausgebildetc  Kryst.  welche 
dem  Eiscnglanze  gleichen  {H.  St.  Clairc  Deville,  .1.  IH55.  3(il;  0.  r. 
40.  10:i4;  j.  1H56.  348;  C.  r.  42.  49;  J.  pr.  67.  3li4;  A.  eh.  (M]  49. 
112).  —  2.  Si  ist  in  gei^chmulzeneni  Zn .  Su  und  Äl  löi^l.  und  kryst. 
daraus  in  prachtvollen,  regulären  Octaedern  (Wühler,  .1.  ISöti.  S4ö: 
Ä.  97.  2t;{j;  H.  St.  Ciaire  DeviUe  I.  c:  H.  St.  Clairo  Deville  und 
Caron,  .1.  1857.  lÜO;  C.  r.  45.  1(33;  A.  104.  232;  Wohler,  J.  1857. 
159;  A.  102.  ;_m2:  Caron.  J.  1861.  2iH;  A.  121.  245:  A.  eh.  [^\  tUi 
2Ü;  Robbius,  J.  1861.  202;  Ch.  N.  5.  102;  H.  St,  Ciaire  Deville 
und  Caron,  J.  1863.  2iU;  A.  eh.  [3]  67.  4;i5;  Wöhlcr.  J.  1863.  203; 
A.  125.  255;  127.  257;  C.  Winkler.  J.  1864.  208;  J.  pr.  91.  103; 
H.  Warren,  B.  21.  28nc;  Ch.  N.  57.  54;  Gatterraann,  B.  22. 
188  a).  —  3.  Kryst.  Si  entsteht  femer  bei  der  Elektrolyse  von  kiesel- 
saurehaltigem  Kryt>lith,  wobei  daa  in  dem  abgeschiedenen  AI  befind- 
liche Si  nach  dem  Auflösen  des  ersteren  kryst.  zurtlckblcibt  (H.  St. 
Ciaire  DeviHe.  J.  1854.  333;  C.  r.  39.  :i21;  39.  HUl ;  .L  pr.  93. 
113;  A.  92.  25ri;  A.  ch.  [S]  43.  5).  —  4.  Endlich  entsteht  e«  bei  der 
nSuhhmation  von  Si*.  indem  man  Siliciumchlorür-  oder  -fluorürdampf 
über  geschmolzenes  Si  leitet.  Hierbei  bilden  sich  Verbindungen,  die 
sich  bei  niedrigeren  Tu.  zersetzen ,  so  dass  Si  scheinbar  in  den  Gas- 
stxümen  Hublimirt  worden  ist  (  Troost  und  Uautefeuille,  .).  1871. 
268;  C.  r.  73.  443;  vergl.  auch  C.  Fricdel,  J.  1871.  200;  C.  r.  73. 
497).  —  5.  Man  erhält  es  ferner,  indem  mau  AI  in  einem  Strome 
von  SiClj  erb.,  wobei  ein  Theü  des  AI  als  Lösungsmittel  filr  Si  dient, 
während  der  andere  Thyü  als  Al^CI^  sublioiirt  (St.  Ciaire  Deville. 
J.  pr.  67.  365;  C.  r.  1866.  42,  49). 
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Daratelluiif;.  Au»  AI  kryst.:  Man  schmiliit  AI  mit  dem 
tiO-  bis  40fachen  Gewichte  trockenun  Na^SiFl,;  oder  KjSiFl,,  in  einem 
jrut  zieheudeii  Wiudofen  iui  hessischen  Tiegel  zusammtiu  und  L-rbält  die 
Masse  etwa  V  bis  ''*  Stunde  im  Fluss.  Ein  Theil  des  AI  bildet  hier- 
bei NutriumalumiDiuuiäuorid,  wäkrend  der  andere  mit  Si  beladen  als 
schwarzer  Metallreguhij*  zurUekhleibt.  Man  entfernt  nun  das  iiber- 
8chüs8ip;e  AI  durch  Bohftndcln  mit  UCl  und  reinigt  die  hierbei  übrig 
bleibenden  Si-Kryst.  mit  UFI  (Wühler,  .1.  1850.  340;  A.  97.  2Gö). 
Anstatt  Na^SiFl,.  renvendet  timn  zweckmässiger  ein  Gemenge  von 
5  Thlu.  Ulaspulvers  mit  IM  Tliln.  KryolitL,  welches  mau  in  der  an- 
gegebenen Weise  mit  1  ThI.  AI  zusammenschmilzt  (Wo  hl  er,  J.  IHii'S. 
■20a;   A.  125.  2Ü5;  127.  257). 

Au.s  Zn  kryst:  Ein  Gemenjje  voo-l-IThln.  Na.SiFI^,  20  TlOn. 
jfekömtom  Zn  und  4  Thin.  in  kleine  Stücke  zerschnittentMn  Na  wird 
in  einen  »uhuu  vorher  glühend  gemachten  Tiegel  gtischüttet  und  dies 
Gemenge  sofort  mit  einer  Schicht  vorher  verknisterten  Kochsalzes 
bedeckt.  Man  wartet  die  nun  bald  eintretende  Schmelzung  der  Masse 
ab,  nimmt  den  Tiegel  aus  dem  Feuer,  rührt  den  Inhalt  desselben  mit 
einem  Thon  pfeifen  stiel  um.  damit  die  gebildeten  Zn-Kugeln  sich  ver- 
einigen, und  liisst  erkalten.  Üie  von  di;r  Schlacke  gereinigt*'  Zn-Masse 
wird  durch  Behandeln  mit  H('l  zunächst  vom  Zn  befreit,  die  so  er- 
haltenen octaydriscUon  Si-Nade!u  werden  mitHNÜ^  (um  i*b  zu  eutferuen) 
und  endlich  mit  HFl  behandelt  (St.  L'laire  Devllle,  J- IS(i3.201 ;  A.  eh. 
[3]  07.  135).  Ebenso  erhalt  man  es,  vvenn  man  amorphes  Si  direkt 
aus  Zn  umkryst.,  z.  B.  indem  man  das  durch  Erhitzen  von  Quarz  und 
Mg  erhulk-ne  llcaktionsprodukt  mit  einigen  Stückchen  Zn  erh.  (Gatter- 
maun  I.  c). 

Darstellung  der  verschiedenen  kryst.  Modifikationen  auä  Zn-  und 
Al-Legiruugen  Warten  (,0h.  C.  1888."  537:  Ch.  N.  57.  54:  (»7.  130; 
('h.  ('.  1893.  I.  771). 


Eigenschaften,  Kryst.  8i  ist  Hchwarz,  diamant-gliinzend  und 
bildet  reguläre  Octaeder,  die  oft  alaunartig  zu  langen,  uadelfönuigen 
Gebilden  an  eiuauder  gewachsen  sind.  Die  K  ry  s t u  1 1  fo r m  das  3i 
wurde  anfangs  von  St.  Claire  Deville  (J.  pr.  07".  304;  C.  r.  42.  49) 
bald  für  ein  Ithonibotider  gehalten,  bald  für  bexagonale  Prismen,  die 
mit  sehr  spitzen  Pvi'amiden  zugespitzt  sind  sich  wegen  der  Krümmung 
der  Flächen  nicht  messen  liessen.  S^narmont  fand  die  Kaaten- 
winkel  des  Khonibo^ders  zu  ca.  OO'*  30'  imt  der  Unsicherheit  von 
2fl'  bis  50'.  An  etwas  grösseren  Rbombo^dern  fand  Deville  den  Kanten- 
winkel zu  Oi*"  10'.  Später  fand  Sönarmotit  (J.  pr.  68.  544:  C.  r. 
42.  313)  den  Winkel  konstant  —  701^  32'  mit  einer  Unsicherheit  von 
höchstens  3'.  Mithin  ist  die  Krystallfomi  des  Si  in  diesem  Falle 
ein  Tetraeder  gewesen.  Wenn  im  regulären  Octaeder  durch  anormale 
Ausdehnung  von  sechs  Flächen  die  anderen  zwei  verschwinden,  so  ent- 
steht ein  Hhfimboöder,  dessen  Winkel  die  des  regulären  Tetraöd<!ra 
sind.  Die  hexiigonalen  Prismen  und  Khomboeder,  welche  mau  beim 
Si  findet,  können  daher  durch  symmetrische  Deformation  entstanden 
sein.  Es  gelang  DescloisoauT,  aus  einem  Präparate  Deville's  voll- 
kommen isolirte  Octaeder  auszulesen,  deren  Kantenwinkel  10!'"'  28' 
betrug  (l^^narmont    I.  c).     Es   wurden    gefunden    an    den    mit    drei 
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abwechseln (lt>n  Kanten  aufgesetzten  zugespitzten  hexagounleu  Prismen 
des  Si:  Kantenwinkel  des  Prisnuis  120'*,  der  dreiseitigen  Zuspitzung 
70"  32',  Winkel,  unter  denen  die  Zuspitzungsfläclieu  zu  den  Prismen- 
flächen geneigt  sind,  144"  44'.  Das  sechsseitige  Prisma  iat  fulglieh 
als  ein  in  der  Hichtung  einer  der  heiaJ^dri schon  Axen  ausgedehntes 
Hhombendodekaeder  anzusehen,  welches  mit  drei  Flachen  eines  regulären 
Tetraeders  zugespitzt  ist. 

Spezifisches  Gewicht.  Aus  AI  krvst.  bei  10",  bezogen  auf 
HjO  von  10"  =1,  2,490  (VVnhIer,  J.  I85«.*:U(>:  A.  97.  2t30j.  2.104 
bis  2,197  (C.  Winkler,  J.  pr.  91.  19.'»),  2.4itO  bis  2.493  (3t.  Ciaire 
Deville  1.  c).  Erb.  man  Hi-reichea  AI  zur  Weissglut  und  wirft  es 
dauu  in  kaltes  H^O.  so  fliesst  ein  ThcU  des  AI  aus.  Der  andere  Si- 
reiche Theil  hinterlässt  mit  HCl  behandelt  ein  mattes,  schwarzes  Pulver, 
^graphitformiges  Si"  vom  SG.  2,044  (C.  Winkler,  J.  pr.  91.  lOE)). 

Linearer  ÄusdehnuugskoBffizieut  des  geschmolzenen  Si. 
Ist  lo  die  Länge  eines  Stabes  bei  0^  dann  ist  dieselbe  bei  t":  li=:loO  -j-^t); 
\\  =  Vol.  bei  0".  dann  ist  V,  =  Vo(l  -i-3ßt)  für  Si : 

t  fi 

40  ü,0ÜOO07<J3 

50  0,00000750 

(Fizeau,  C.  r.  68.  1125;  P.  A.  138.  20). 

Schmelzbar  im  Lichtbogen  zwischen  den  Polen  einer  Bunsen'scheu 
Batterie  von  DOO  Paar  (Despretz,  .].  1849.  3ii;  0.  r.  29.  545).  S. 
zwischen  Gussstahl  und  Fe  (Deville  I.  c).  Verdampft  man  das  Zn  aus 
der  Zn-Si-Verbindung.  d:inn  hinterbleibt  geschmalzenes  Sj,  das  sich  in 
Formen  giesseu  lässt  (H.  St.  Olaire  Deville  und  Caron,  C.  r.  4-5.  103  ; 
A.  104.  232).    Harter  als  Glas,  weicher  als  Topas  [  Wöhler,  Deville). 

.Spez.  Wärme  des  kryst  Si  zwi.schen  08  und  19"  0,UJ7;i  (Mittel 
aus  drei  Versuchen),  eines  anderen  Präparates  0,17ti2  (Mittel  aus  zwei  Ver- 
suchen], eines  dritten  Präparates  zwts::lien  100  und  12"  0,1742  (Mittel  aus 
drei  Versuchen),  eines  vierten  Präparates  zwischen  100  und  21"  0,1781 
(Mittel  aus  drei  Versuchen).  Durcbsclmitt  0,1774.  Für  geschmolzenes 
Si  wurde  dieselbe  spez.  Wärme  gefunden:  zwischen  100  und  21" 
04747  (Mittel  aus  zwei  Versuchen),  nach  nochmaligem  Schmelzen 
0,1750  (Mittel  aus  zwei  Versuchen),  für  ein  anderes  Präparat  0.1557, 
ein  anderes  0,15630  (letzteres  nicht  ganz  rein)  (Uegnault  1861.  28; 
A.  ch,  [3]  63.  5;  A.  121.  237). 

Spez.  Wärme  der  Si-Krjst 


-39.b 

-i-2I.(j 

57.1 

86,0 

128,7 

IB4,» 

232,4 


.Spez,  Warnii; 
V 


0, 131)0 
O.lfiOT 
0.1833 
0,1901 
0,1964 
0,2011 
0.2029 


0,000550 
0,000383 
0.000235 
0,000148 

0.000085 
0,000038 


(H.  F.  Wftber.  P.  >.  154.  367.  553). 
Huidhach  der  Anorgt^aiKtttn  CbMn\*.    11. 
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Analog  der  spez.  Warme  Ton  C  und  B  geht  auch  die  spes.  Wärme 
von  Si  mit  wachsender  T.  durch  stark  variable  Werthe  einem  konstanten 
Grenzwcrth  zu.  den  sie  bei  200"  erreicht.  In  dieser  Gegend  der  T.- 
Skala ist  die  Veränderung  dor  spez.  Wanne  mit  wachsender  T.  nicht 
grüssor  als  bei  metalliscbeu  Elementen,  sie  würde  bei  1300"  den  Werth 
2^055  erreichen,  der  mit  dem  AG.  28  multiplizirt  den  Werth  der  Ätom- 
wärme  in  Tiebereinatimnmng  mit  dem  Dulong-Petit'schcn  Geeetz  5,7ö 
ergibt  (H.  F.  Weber,  P.  A.  154.  5r>;{}.  Die  epez.  Wurme  des  graphit- 
artigen ist  etwas  verschieden  ^^  0.181  {Kopp,  Spl.  3.   73). 

Mol.  Brechuugsvermügt'U,  berechnet  aus  dem  Brechungsveruiügen 
des  Quarzes  (ijl=  1.5439,  3  =  2,0.^  Miller)  6,27  (Schraaf,  P.  A.  127, 

344;  vergl.  Haagen,  P.  Ä.  131.  117),  berechnet  aus  S\C\^:  p  ^  T~  ^ 


—  7,90;  p  A__J_  =  7,8i; 


V^ 


-=  0,2821 ; 


A-1 


=  0,789.     Re- 


a  d  a 

fraktion&üquivalent  *i,7  (Haagen,  P.  A.  131.  117),  11,28  (Kanonnikow. 
J.  1884.  287 ;  B.  1884.  1Ö7;  Bl.  [2]  41.  rvUn.  Kryst.  Si  leitet  die  Elok- 
tricitiit  sehr  gilt  (Bct:querel,  A.  12ß.  a03;  .).  iSm.  20:i;  C.  r.  ÖB. 
240).  Spectrum  Hartley  (J.  1883.  24t};  Ch.  N.  48.  195),  J.  M.  Edor 
und  E.  Valenta  (Ch.  C.  181>3.  1.  765). 

Kryst.  Si  verhkit  sich  fast  ganz  wie  amorphes  Si  nach  dem  Er- 
hitzen. Beständig  im  O-Strom,  auch  bei  Weissglut.  Verwandelt  sich 
hierbei  in  einer  Atmosj)häre  von  CO^  in  SiOj ;  Alkalien  greifen  es  rasch 
an.  Wässeriges  Kali  verändert  es  in  der  Kulte  fast  nicht,  löst  es  aber 
ziemlich  st-hnell  und  unt<^r  H-Entwickclung,  wenn  zum  Kochen  erh. 
Schmelzende  kauätiscbe  Alkalien  verwandeln  ächuell,  CO,  langsam  in 
kieaeljiaure.s  Salz.  Kbenso  «nergisch  wirkt  gtachmolzeues  PbO  unter 
Bildung  von  Bleisilikat  (St.  Ciaire  Deville;  Wühler  I.e.;  Winklcr 
1.  c).  Jodsäure  oxydirt  kryst  Si  langäanier  als  das  amorphe  (Ditte 
1.  c.).  Mit  Cl,  Br,  J  erh.  bildet  sich  Tetrachlorid,  -bromid,  -Jodid, 
mit  HCl,  HBr,  H.J  :  SiHCly,  SiHBr,.  SilU,  (Wöhlcr  1.  c.)  (vergl. 
die  betreffenden  Verbindungen.  V^erbindet  sich  in  der  Glühhitze  direkt 
mit  N  (siebe  Siliciumsiic-kstofl'l.  Verbindet  sich  nicht  mit  K,  Na  und 
Hg,  aber  mit  AI,  Ph,  Zu.  Sb,  Su.  Cu,  Ag,  Au,  Pb,  Fe,  Co,  Ni, 
Mn,  Cr  (Wühler  I.  c;  Winkler  1.  cl;  verbindet  sich  mit  CO  zu 
Carbosiliciumoxyden,  mit  C  bei  Weisäglut  (Colson,  siehe  Silicium  und 
Kohlenstoff). 

Si  ist  ein  mächtiges  Reduktionsmittel ;  es  werden  in  der  Hitze 
die  iiteisteii  Metalloxvde  (AgjO,  Cr.,0^.  WjO.,.  Mo,0,J  unter  Bildung 
von  Si-Mctalllegiruugen  reduzirt  (Warren,  Ch.  C.  1891.  2.  523;  Ch.  N. 
64.  75);  bildet  im  H^Se-Strom  SiSe,  iP.  Sabatier,  Cb.  C.  1891.  2. 
524;  C.  r.  113.  132).  ' 

Atnmgp wicht.  Berzelins  (P.  A.  1.  226)  ermittelte  die  Zu^ 
sammenseUuiig  von  SiÜ.,  durch  Oxydation  von  Si  mit  Kuj^CO,,  Behau- 
dehi  mit  HCl,  Eindampfen,  (ilühen  und  VVügen,  Abdanipfeti  der' 
Lösungs-  und  Waschwjisser,  Behandeln  mit  HCl  etc.  und  Wägen. 
Er  fand  Si  =  48,72  und  48,08;  0  =  51,28  und  51,92.  Ausserdem 
filhrte  er  Kieselfluorbarynm  in  BaSO^  über  und  berechnete  hieraus 
die  Zusammensetzung  von  SiO^  zu  18,025  Si,  51,975  0.  Daraus  ergab 
si'cJif  KieaeJsiiiire  zu  SiO«  angenommen,  Si  ^  277,8.     Nach  der  Um- 
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rechnuBg  tod  Gmolin-Kraut  (U.  1.  722)  beträgt  dies  für  0^  16 
14,816  und  14,784.  Dies  würde  für  0  =  lö  und  Si  vierwerthig  einem 
AG.  des  Si  entsprechen  Ton  211, r>6  bis  20,63.  L.  Meyer  und  Seubert 
(Atomgewiclitc  der  Elemente.  Leipzig  1883.  26)  berechnen  aus  obiger 
Synthese  von  SiO«  Ri  =  29,5  fllr  H  =  1,  dagegen  aus  der  Ueberflihnmg 
des  Kicselfluorbaö-oims  (1.  c.  176)  Si  =  26,94.  Pelouzc  (A.  56.  2U2 ;  C.  r. 
ÜO.  1047}  brachte  eine  genau  gewogene  Menge  reines  Ag  in  eine 
Floscbe.  löst  in  HNO,,  verd.  mit  H,0  und  fällt  AgCl  durch  die 
Ol-Verbindung  des  zu  imtersuchenden  Elementes.  SiCI^  vonEbelmen 
gab  fUr  Ag  =  1:140,01  und  Cl  =  448,2:  Si  =  88.7r.,  89,i:s,  88,04; 
nach  t.  Meyer  und  Seubert  (S.  86)  28,41.  Dumas  (A.  56.  202) 
erhielt  niich  derselben  Methode :  Wägen  des  SiCl^  in  einem  (51asktlgel- 
chen,  Zertrümmern  desselben  in  H,0,  Titriren  des  Cl-Gehaltes  mit  Ag- 
Lsg.  14,12,  14,00,  13,96;  nach  L.  Meyer  und  Seubert  (I.  c.  87) 
(für  0  =  8)  Si=27.9r>,  28,11,  Schiel  nach  derselben  Methode,  aber 
Zersetzung  in  NH, -haltigem  0.0  2«,Ul  (A.  120.  04).  C.  Wink  1er  er- 
hielt durch  llmwandhmg  von  Si  in  SiOj,  Schmelzen  mit  KOH,  7nit 
XfljCO,  etc.  14.4:5.  H.tlO,  14,5S.  Aus  allen  Vertrauens  wert  heu  Be- 
istimmungen  bis  1881  berechnet  Olarke  (.).  1881.  7;  Phil.  Mag.  [5| 
12.  101)  28,105.  Thorpe  und  Young  (B.  20.  501c;  J.  188t  53") 
bestimmten  das  AG.  aus  der  Quantität  Kieselsäure,  welche  aus  einem 
bekannten  Gewichte  SiKr,  durch  Zersetzung  mit  H,0  erhalten  wird. 
Aus  neun  Bestimmungen  ergab  sich  der  mittlere  Wertli  Si  =  28,Ua2 
(H  =  l),  Maximum  28,420,  Minimum  28,249). 

Werthigkeit.     Si  ist  vierwerthig.     Es  folgt  dies   aus  den  D.> 

Bestimmungen  der  flüchtigen  Si-Verbindungon.  Die  Formel  des  Kiesel- 
aaureanliydrids  ist  demuach  SiO^  (v«rgl.  aucJi  SiOj.    Ueachichtliehes  2.). 


Graphitfbrmiges  Silicium. 

St.  Claire  Deville  und  Wähler  betrachteten  das  aus  AI 
kryst.  Si,  welches  sie  anfangs  fttr  hexagonal  kryst.  hielten,  als  eine 
besondere  Modifikation,  welche  dem  Graphit  annlog  sei,  und  glaubten 
somit  auch  ein  graphitförmiges  Silicium  unterscheiden  zu  müssen.  Für 
solches  hielten  sie  das  durch  AuflÜson  dos  bei  der  Elcktrolyst-  von 
kieselhaltigem  Fluoraluminiumfluurnatrium  gewonnenen  Si-baltigen  AI 
erhaltene  Si  CSt.  Claire  Deville,  J.  1654.  mS;  C.  r.  39.  :^21. 
001;  J.  pr.  63.  113;  A.  92.  255;  A.  eh.  [3]  43.  5).  sowie  das 
durch  Reduktion  von  Si(T],  oder  SiFlj  mit  Na  erhaltene,  nachher  aber 
mit  der  ganzen  Glasmasse  heftig  geglühte  Si  (St.  Claire  Deville, 
J.  1855;  C.  r.  40.  U>84)  und  endlich  das  bei  Kediiktion  von  kiesel- 
haltigem Ki-yolith  mittelst  Ka  aus  dem  hierbei  entstehenden  Al-Regulus 
zu  erhaltende  Si  (Wöhler,  J.  1856.  ^46;  A.  97.  266;  vergl.  auch 
St,  Claire  DeviUe.  J.  1856.  347;  A.  eh.  L^J  49.  62;  über  den 
graphitartigen  Zustand  des  Si).  Auch  Ol.  Winkler  (J.  1864.  208; 
.T.  jir.  91.  108)  hält  das  bei  rascher  Abkühlung  einer  vorher  sehr  stark 
erb.  Si-reichen  Al-Legirung  erhaltene  Si  für  graphitförmig .  wahrend 
es  bei  vorher  massiger  Erwärmung  und  darauffolgendem  lanraaJo&säCTk 
Abkühlen  in  der  Diamanlform   erhalten  -wcticiv  V&tvu.    "^wä  ■«^•Ä^Äw*■ 
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dies  bestätigende  Beobachtung  mit  AI  bei  Weissglut  »iebe  Warren 
(B.  2t  280;  €h.  N.  57.  .'^4;  67.  1:J6:  Ch.  C.  19a.  1.  771).  Graphit- 
artiges  Si  ,in  f^it  ausgebildeten  schiefen  Octaedern"  soll  beim  Um- 
scbmekeii  des  ,gra]>hittormigeu''  Si  mit  der  121'aeht.*n  Menge  von  AI 
und  2  Thln.  Sii  unter  einer  l)ecke  von  Natriuinsilikat  bei  28t0ndigem 
Erhitzen  erhalten  werden.  Die  Kryst.  sollen  aus  reinem  Si  bestehen, 
welches  in  allen  Säuren  ausfler  H  t^  1  ujiIöhI.  und  unschmelzbar  ist 
(Warren.  Ch.  C.  1891.   190;  Ch.  N.  «3.  40). 

Graphitiormigua  Si  ist  seiner  Krvstalli'onu  nach  von  dem  octa- 
edriacheu  nicht  verschieden.  Die  Schuppen ,  in  welchen  diese«  Si 
kryst.,  bestehen  nach  Miller  (J.  t86o.  191)  aus  Octn^cm.  an 
welchen  zwei  parallele  Flachen  vorzugsweise  ausgebildet  sind,  während 
zwei  andere  parallele  l'ehlon  oder  ihrer  Kleinheit  w^en  der  Beobach- 
tung uutgfhun. 

Physikalische  Eigenschaften  und  chemisches  Verhalten  verffl. 
kryst.  Si. 

Silicium  und  Wasserstoff. 

Kutsprechencl  der  Vierwerthigkeit  des  Si-Ätomes,  verbindet  sich 
diese»  mit  4  At.  H  und  bildet  eine  dem  Methan  CH^  analoge  Ver- 
bindung SiH|.  Kine  E-iirmere  Si-Verbindung  lässt  bezüglich  ihrer 
ßntstehiiiig  durcli  H-Abspaltung  aus  SiH^  Analogien  mit  niedrigeren 
Kohlen wasserätotfen  (.O^H^,  C^U^J  vermutheii. 


Silicium  Wasser  Stoff. 


SiH,;  Mö.  32,00;  lOÜ  Thie.  euthalben  87,5  Si,  12,5  H. 

Gesehichtlichcs.  Bei  ihren  Versuchen  über  das  Verhalten  von 
AI  als  Glied  einer  elektrischen  Kt-tte  (Bui'f,  A.  102.  2C'0  fanden 
Buff  und  Wähler,  dass  AI  je  nach  der  BeschalTenheit  der  Flüsa., 
in  Wüich<:  man  es  eintaucht,  Aualogieii  bald  mit  den  schwer  oxydir- 
baren  Metallen,  bald  nnt  den  Alkalien  zeigte,  so  dass  sichere  Sclüüjise 
auf  Hein  Verhalten  im  Allgemeinen  nicht  gezogen  werdun  konnten. 
Betrachtungen  dieser  Art  gaben  ihnen  zunächst  Veranlassung,  die 
elektrische  Einwirkung  von  AI  auf  neutrale  Chloride  einer  Prüfung 
zu  unterwerfen.  Da  AI  in  Lsg.  von  Na(3l,  NH,CI,  MnCl^  und  FeCl] 
bei  gewöhnlicher  T.  kaum,  auch  in  der  tiiL'dehitzc  nur  wenig  nn- 
gegriHVn  wird,  so  war  eine  Oaseutwickeliing  an  AI  um  so  weniger 
zu  erwarten,  wenn  das  Metall  als  rPol  diente.  Als  Wöhler  und 
Buff  indeHS  Ifi'il  dies  mit  Si-haltigein  AI  versuchten ,  fanden  sie, 
dass  sich  am  -(-Pol  doch  Gas  entwickelte ,  welches  selbstentzUmilich 
war  und  .sich  bei  näherer  Untersuchung  als  ein  Gemenge  von  H  und 
SiH,  erwies  (Wühler  imd  Buff,  A.  103.  218).  Sie  fanden  dies  Gas 
wieder,  wenn  auch  nur  in  geriuger  Menge,  beim  Auflösen  von  Si-h,al- 
iigem  AI  in  verd.  HCl  (VVöhltir  und  Buff  1.  c),  sowie  bei  Anwendung 
Anderer  Si-Metallp.  Trotz  aller  Bemühungen  gelang  es  AVöliler  nicht, 
das  Gas  rein   zu   erhalten.     Dies   ge\aug  Vi^l   Vt\»i4cl  und  Laden- 


I 
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bürg  (A.  143.  124)  durch  Zer8et7.ung  den  SilicianieisensnureilthylätherH 
mittelst  Na,  einer  R«aktion,  bei  welcher  das  Na  unverändert  bleibt 
und  nur  katalytisch  wirkt. 

Bildung.  SLH,  bildet  »ich  als  ein  dem  H  beig^uieiigtea  .selbst- 
entzündliches  Oas  bei  der  Elektrol^vse  von  Kochsalz  oder  anderen 
Metalk'hloridlsgii.  durch  einen  nicht  allzu  schwachen  elektrischen  Strom 
unter  Anwendung  eines  Si-haltigen  AI  als  -f"Pol  (Buff  und  Wühler. 
A.  103.  til8;  J.  1857.  1Ö6).  —  Sill^  wird  ferner  mit  U  gemischt  er- 
halten beim  Auflösen  von  Si-Metbllt-n  in  verd.  HCl  oder  HJ^O, .  ao 
des  Siliciumaluminiura  (Buff  und  Wühler,  A.  103.  218;  .1.  1857.  lÖG), 
des  Siliciuiumanffjiu  (Wühler,  A.  106.  5Ö)  und  des  Siliriumiuajfnpaium 
(Wohler  und  Martius,  Ä.  107.  112:  Geuther,  Jen.  Zeit-schr.  II. 
20a:  J.  pr.  94.  \U:  J.  1865.  187:  Wöliler.  A.  137.  :{0y;  J.  1866. 
191 ).  —  Bildet  sich  ferner  aber  auch  in  geringer  Menge  hei  der 
trockenen  Zersetzung  von  Siliciameisensäureanhvdrid  (Buff  und  Wöhler, 
A.  104.  101). 

Darstellung  des  mit  H  gemischten  Gases.  Mau  stellt  ^lua 
nüt  H  gemischte  Gas  am  besten  nach  tler  zweiten  Methode  dar  und  benutst 
hierzu  als  Ausgnngsraaterial  Siliciummagncsium.  4U  g  gcscbmolzeneä 
MgCIj  (vergl.  hierüber  unter  Mg),  HU  g  scharf  gf^trocknetes  Kluor- 
kieselnatrium  und  10  g  geschmolzene»  "SaCl  werden  in  einer  heissen 
Rfnbäclmle  fein  gerieben,  innig  gemischt,  in  ein  erw.  verachüesubares 
l-llas  geschüttet  und  dann  20  g  rasch  in  möglichst  kleine  Stücke  ge- 
schnittenes Na  hinzugegeben  und  mit  dem  Pulver  durch  SchÜtt^eln  ge- 
mengt. Zugleich  hat  man  einen  hessischen  Tiegel  zum  vollen  GlUhen 
gebracht,  in  welchen  jenes  üumongc  auf  einmal  eingeschüttet  wird. 
Nachdem  man  ihn  bedeckt  hat,  veratJlrkt  man  das  Feuer,  worauf  eich 
die  bald  eintretende  Reaktion  durch  wiederholtes  prasselndes  Ge- 
räusch zu  erkennen  gibt.  Sobald  dies  aufgehört  hat  und  keine  Xa- 
Flamme  mehr  unter  dem  Deckel  hervorbrennt,  nimmt  man  den  Tiegel 
aus  dem  Feuer,  läast  erkalten  und  zerschlägt  ihn.  Er  enthält  eine 
ge8chnu>lzene  grauschwarze  Masse,  die  mit  nietallglänzendi-n ,  dunkel- 
eisenschwarzen  Blättchen  nnd  Kügelcben  erfüllt  ist.  Sie  dient  unmittel- 
bar zur  Entwiekelung  von  SiH^-Gas  (W^öhler.  A.  107.  112').  Aidmliche 
Massen  erhält  man  auch,  wenn  statt  Fluorkieselnatrium  ein  Gemenge 
von  Kryolith  und  Wasserglas  angewendet  wird,  oder  statt  MgCl^ 
gesrhmolzencB  Ohlormagne.siumchlornfttrium ,  bereitet  durch  AuflSsen 
von  MgO  in  HCl.  Zumiscben  von  0,25  NaCl,  .Abdampfen,  Trocknen 
nnd  Schmelzen  (Wühler.  A.  107.   112). 

Eine  sehr  gute  Methode  zur  Darstellung  von  Siliciummagiiesium, 
welches  sehr  heftig  SiH^  entwickelt,  ist  folgende:  Man  bringt  auf  den 
Boden  eines  kleinen  hessischen  Tiegels  etwas  geschmolzenes  Kochsalz- 
pulver, schüttet  darauf  etwa  die  Hälfte  eines  innigen  G^nii-sches  von 
7  g  Kio.selfluornatrinm  und  2,Ö  g  NafTl-Pulver,  legt  darauf  2,5  g  Mg 
und  bedeckt  niui  mit  dt*ra  Übrigen  Gemisch  das  Mg.  Man  erb.  den 
Tiegel  rasch  in  «iueni  Windofeu,  nimmt  ihn  erst  .'>  bis  X  Minuten 
nach  der  hörbaren  heftigen  Reaktion  aus  dem  Feuer,  rührt  mit  cuaem 
thonernen  Pfeitenstiel  um  und  lääst  bedeckt  erkalten.  Die  naclv  d^i^vx 
Zerschlagen  des  Tiegels  erhaltene  M^-Ku%«:\  -«vci.  vcv  'i=«^m\ö!'^st%-  twä« 
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gelöst,  wobei  liie  Kryst  von  Silici  um  magnesium  als  schwerer  löal. 
zurQckbloibcD.  Man  erhält  so  bleigrauo,  wahrschelülich  reguläre  Octa- 
eder  vnn  der  Zusammens4!tzuug  ISiMgj.  Um  reiiiea  Siliciumumgueuiuin 
(Zusanimonsc'tzung  SiMg.)  zu  erhalten,  ißt  sehr  darauf  zu  achten,  dass 
die  NU^CI-Lsg.  iiiclit  gouz  ohne  Einwirkung  auf  dasselbe  ist,  es 
empfiehlt  sich,  die  Lauge  hUufig  zu  wechseln  (A.  Qeuther,  .1.  pr. 
95.  427». 

Als  Mat«rial  zur  Bercittmg  von  Sill,  kann  ferner  das  Rcaktions- 
produkt  zwischen  Si(>„  und  Mg  ditMien ,  welchea  ebenfalls  im  Wesent- 
lichen aus  SUiciummagnesium  besteht.  Man  erb.  fein  gepulverten  und 
getrockneten  Quarzsaud  im  VerluiUiiiss  der  Gleichung:  SiOj-i-4Mg  = 
SiMgj  -f  2MgO.  also  etwa  1  g  Sand  mit  l,r^  g  Mg-Pulver,  in  einem 
Keugeutirohre  über  der  Bunsenflamnie :  die  Reduktion  tritt  unter  inten- 
siver Liciiterscheinung  ein  und  man  fffhält  ein  bläuliche« ,  halbgp- 
schmolzonos  Beaktionsprodukt.  welches  alle  iieaktionen  des  Silicium- 
magnesium  zeigt  (ßatterniunn,  B.  22a.   186). 

Um  das  Gas  au  entwickeln,  aL-hilttet  mau  die  nach  eiuer  dieser 
Methoden  bereitete  Masse  gröblich  zerstossen  in  eine  kleine  zweihalsige 
Flasche,  deren  eine  Oeflnung  mit  einem  bis  auf  den  Boden  reicheudea 
Eingussrohr,  die  andere  mit  einem  weiteren  und  kurzen  Ableitungs- 
rohr versehen  ist.  Man  füllt  sie  ganz  mit  H3O  an  und  senkt  sie  in 
ilio  Wanne  bis  unter  die  Oberfläche  des  H^O,  so  daaa  auch  das  Ab- 
leitungsrohr mit  HjO  erflUli  ist  und  nirgends  eine  Luftblase  zu- 
rückbleibt. Nachdem  man  Über  die  Mündung  des  Ableitungsrohres 
eine  mit  H^O  gefüllte  Glocke  gestellt  hat,  giesst  man  durch  das 
Trichterrohr  nach  und  nach  mit  der  Vorsicht,  dass  keine  Luftblasen 
mit  eingegossen  w+'rdon,  konz.  HCl  ein.  Da«  Gas  entwickelt  sich  mit 
grosser  Heftigkeit  mid  unter  Bildung  eines  starken  Schaumes,  der  un- 
venneidlich  bis  in  die  Glocke  übergeführt  wird,  sich  aber  nach  kurzer 
Zeit  so  absetzt,  daes  man  das  Gas  frei  davon  in  eine  andere  Glocke 
ÜberlTlIlen  kann.  Diese  ganze  Operation  mu.ss  mit  Anwendung  von 
ausgekochtem  H^O  vorgenommen  werden,  denn  Über  luttbnltigem  H^O 
wir<l  das  Gas  nebelig  und  verliert  in  Kurzem  seine  Selbsten tzUndlich- 
keit  (Wühler,  Ä.  107.  112). 

Ala  Ausgangsmaterial  zur  Bereitung  von  H-haltigem  SiH^  nach 
der  Methode  von  Gattormann  kann  man  auch  mit  grösstem  Vortheil 
anstatt  des  Quarzes  gepulvertes  Glas  anwenden,  man  erhält  dann  ein 
relativ  vittl  griissere  t^uantitäten  SiH,  entwickelndes  Gemenge,  dessen 
Wirksamkeit  offenbar  auf  der  Anwesenheit  von  Siliciumnatrium  beruht 
(R.  L.).  Hiliciumcalcium.  welches  sich  hierbei  auch  bildet,  ist  nicht 
sehr  wirksam  (Geuther,  J.  pr.  1)5.  424). 

Die  Darstellung  des  reinen  Gases  geschieht  durch  Zersetzung 
des  Siliciameisonsäureäthyläthers  (erhalten  durch  Zersetzung  von  SiHCl^ 
mittelst  absoluten  Alk.,  siehe  SiHClj)  mittelst  Na.  ö  g  des  Aethers 
werden  in  ein  Höhreben  gebracht,  das  mit  einer  Gasabi eitungsrfihre 
verbunden  ist;  dann  wirft  man  Na  in  die  Röhre  und  erw.  Der  Aether 
zerfällt  hierbei  in  normalen  Orthokie.selsilureiUhyläther  und  SiH„  ohne 
dass  das  Na  verändert  wird,  nach  der  Gleichung:  4 SiHi 00^.115)3  = 
SiH.  +  3Si(0CjHA  (Friedel  und  Ladenburg.  A.  143.  120:  C.  r. 
ß4.  3.W;  A.  eh.  \A\  23,  437;  .1.  18H7.  2(M|. 
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Physikalische  und  chemische  Eigenschaften.  In  reinem 
Zustande.  Farbloses,  unter  gewöbnlicliem  Druck  und  bei  ffewöhn- 
liclier  T.  nicht  sclbstentzündÜclics  (Jas;  doch  reicht  eine  sehr  geringe 
T.-Krhöiiuiig'  hin,  eine  Kntzündung  zn  bewirken.  Nähert  nmn  über 
Hg  ftufg teigenden  Blasen  des  Gases  eine  heisse  Messerspitze,  so  ver- 
brennt dasselbe  augenblicklich  unter  lebhaftem  Knall ,  wenn  es  schon 
mit  Luft  Remengt  M-ar.  Die  so  bewirkte  Erwärmung  de.s  Hg  reicht 
hin,  die  folgenden  Blasen  zu  entzünden.  Auch  bei  Verminderung  des 
Druckes  um  H)0  bis  l'>0  mm  wird  e.s  aelbstentzllndlich,  sowie  bei  Ver- 
dünnung mit  U  (Fricdcl  und  Ladenburg,  A.  143.  121). 

Die  chemische  /usHmmen.sützung  des  Crases  ergibt  sich  durch 
Zersetzung  mittelst  konz.  Lsg.  von  KOH 


Vol.  des  Gases 
vor  der  nach  iler 


l. 

IL 

HI. 


4,8 
1,9 

2,8 


Züraet^unjj 

18,5 

7,6 

11.1 


Vt-rUältaii» 
beider 

3,86 
4,00 
3,96 

1  At.   n    (Fricdel    und 


Das    Gas    enthält    also    auf    1    At.    Si 
Ladenburg  1.  c).     Ogier  (J.  1879.  71;  C.   r.   88.   23Ü)    verflüssigte 
SiH,  in  dem  Apparate  von  Cailletet 
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0 

—  I 
—5 

-11 


itustand 
Gas 


200  bis  300  Atm. 
150    ,    200      ,  — 

100  flUsa. 

70 

50 

Der  kritische  Punkt  liegt  hiernach  nahe  bei  0".  Betrügt  bei 
gewöhnlicher  T.  der  Druck  über  TiÜ  Atm. ,  so  bedingt  die  Abkühlung' 
durch  Ausdehnung  die  Bildung  von  dichten  Nebelu  und  es  äiesst  an 
den  Glaswänden  kondensirter  SiU^  herab. 

Verbrennungswärme  324300  cal. ,  hieraus  ergibt  sich  die 
Bildungswürme  SiH  H,  ^SiH^^  J  24800  cal.  (Ogier.  J.  1879.  119; 
C.  r.  88.  911;  Bl.  [2J  32.  Uij).  Zersetzt  sich  quantitativ  mit  KOH 
nach:  SiH^-f-2K0H -f- H^O  ^^B^jSiO, -f  8H  (Friedel  und  Laden- 
burg I.  c). 

In  unreinem  Zustande.  Viele  Kigenscbaften  des  unreinen,  mit 
H  gemischten  Gases  werden  ohne  Zweifel  auch  dem  reinen  Gase  zu- 
kommen. Das  unreine  Gas  ist  Selbsten tzilndllcb  und  brennt  mit  weisser, 
leuchtender  Flamme,  indem  sich  am  Rande  der  Ausmündung  des  Oas- 
leitungarohrea  ein  weisser  Anflug  von  SiO,,  bildet.  Hält  man  eine 
Scheibe  von  Porzellan  in  die  Flamme,  so  bildet  sich  ein  bräunlich- 
gelber  bis  chokoladebrauuer  Fleck  von  SJ.  Es  ist  in  U^O  und  Säm-en 
nnlösL,  lüsl.  in  KOH  unter  (iasentwickelung.  Desgleichen  bildet  sich 
ein  Si-Spiegcl  beim  Durchleiten  des  Gase»  ilurob  ein  glühendos  Uohr 
(Wühlerund  Buff.  A.  103.  222».  Diese  Zersetzung  findet  schon  über 
400"  statt  (Ogier,  J.  1879.  231;  C.  r.  89.  1008).  Mehrere  MetaUlsgu. 
werdeu  von  dem  Gase  gefallt:  CuSO^  unter  Bildung  einer  dunkelkupfer- 
t'arhenen  Haut,  wohl  Siliciumkupfer;  dies  verwandelt  sich  bei  Luft- 
zutritt rasch  in  CuSiO,;  ÄgNO^  unter  Bilduw^  nq^  ^\V\t\ccGKK»CÄX  mjssä. 


Silicium. 

Ag:  l-'dCl,  unter  Bildung  von  metulliHcbem  Pd.  Es  wirkt  nicht  ein 
auf  HblC.H.O;),  und  PtClj,  (Wühler.  A.  107.  110);  AgNO^-Ps^ier 
wird  von  dem  Gase  geschwilrzt  (wichtig  fUr  die  Prüfung  auf  As  nach 
der  Methi)dp  von  fTutzeit  mittelst  des  Fleckes  auf  AgKOj-Pfipior). 
Der  Fleck  röthct  Lnckmuspapicr.  Die  Reaktion  rerlüuft  wahr- 
scheinlich nach:  1.  SiH, -f  SAgNO,  =  (SiAg,.4  AgNOJ -r  4HN0,; 
2.  (SiÄg,.4AgNÜj-f  4H,0  =  8Ag  +  Si(OHl,-|-4HNO,  (C.  Buch- 
ner. B.  1885.  317;  J.  1885.  458;  Ch.  Z.  9.  484).  PCI,  und  Pl'lj  sind 
ohne  Kinwirkung:  SbCl^  und  SnCI,  bilden  SiCl,  (R.  Mahn,  .).  IH69. 
248;  .Jen.  Zeitschr.  5.  ir.8|.  Bildet  mit  J  SiJ,  und  SiHJ.,;  reogirfc  mit 
Br  vielleicht  analog  (R.  Mahn  I.  c);  bildet  durch  Einwirkung  der 
elektrischen  Üeberströniung  eine  ü-örmere  Verbindung  ( J.  0  g  i  e  r, 
J.  1879.  231;  C.  r.  89.  lfl(>8l. 

Andere  SUiciumwasserstoife. 

Das  durch  Reduktion  von  ^\V\^  mittelst  K  durgestellte  amorphe  Sr 
ist  sehr  leicht  entzündlich.  Auch  nach  dein  Behandeln  der  Masse  mit 
H,()  ist  diese  Entzündlichkeit  in  hobein  Masse  varbanden  und  beruht 
nicht  auf  Anwesenheit  von  metallischem  K.  Das  Si,  welches  man  erbäJt 
durch  Einwerfen  des  Reaktiousproduktes  in  Hjü.  ist  doh^r  vielleicht  ein 
SiliriumhvdrUr  oder  enthält  wenigstens  ein  solches.  Es  scheidet  bei 
höherer  T.  TT  ab  und  verliert  dann  seine  Brennbarkeit  (vergl.  Amorphes 
Si)  (Berzeliua,  P.  A.  1.  212).  Die  Existenz  dieser  Verbindung  bezweifelt 
H.  Deville  (A.  eh.  [3]  49.  Ü'Jl,  doch  ohne  besondere  Versuche  darüber 
angestellt  zu  haben. 

Man  erhalt  einen  feste^n  Körper  von  gelber  Farbe,  welcher  eine 
H-ärraere  Si-Verbindung  darstellt,  durch  Einwirkung  der  elektrischen 
Ueberströmung  auf  reinen  RiH^.  Derselbe  verbrennt  bei  milssigeni  Erhitzen 
an  der  Luft  unter  Funkensprühen;  durch  Schlag  oder  Stoes  mit  einem 
harten  Kttrper  findet  plötzliche  Verbrennung  statt.  Er  entRamnit  sich 
in  der  Kälte  im  Cl-Gase.  Voi-sichtig  in  einer  Atmosphäre  von  H  oder 
N  erh.,  wird  selbstentzUndliches  SiH,  gebildet.  Ein  stärkeres  Er- 
hitzen veranlasst  die  Abscheidung  von  bi  unter  Entwickelung  von  SiH, 
(J.  Ogier,  .).  1879.  231;  C.  r.  89.  lü(>8). 


Silicinm  und  Sauerstoff. 

Es   ist  nur  die  Verbindung  SiO, .  das  dem  Kohlensäureanhydrid 
entsprechende  Kieaelsäureanbjdrid,  bekannt. 

Eieselsäureanhydrid . 

Kieselsäure,   Kieselerde,    Siliciumdioxyd. 

SiO,;  0=Si=0;  MG.  60,22;  100  Thle.  enthalten  47,00  Si.  53.00  O. 

SiO,  ist  in  kryst.  und  amorphem  Zustande  bekannt. 

Geschichtliches.     I.    Kenntniss  der  Kieselsäure.     Der 
Qaurz  ist  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt  und  wurde  im  Alferthum 
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mit  dem  Namen  -KrTstall'  bezeichnet.  Wie  dieser  Name  schon  andeutet 
(xpö-KaXXoi^  Eis),  hieU.  man  ihn  für  rerdichtftes  HjO ,  nach  Diodor 
(80  V.  Chr.)  entstanden  durch  Einwirkung  des  Feuers,  nach  all g-om einerer 
anderer  Ansicht  (Flinius,  Seneca  jun.,  Isidorue)  durch  starke  Kälte. 
Erst  Agricola  (Hi.  Jahrh.)  bemerkt  demgegenüber,  da*s  er  nach  dieser 
£n tat chungs weise  leichter  sein  müsse  als  H^O,  und  bestreitet  allgemein, 
dass  aus  H^O  irgend  eine  steinige  Materie  entstehen  könne.  Indesa 
hielten  Bnyle,  Bartholin.  Tlenkel.  Leibniz  u.  A.  den  Quarz  doch 
noch  Tür  irgendwie  ki-)'at.  H^O. 

Als  gemeinsamer  Grundstoff  der  zur  Glasbereitung  angeTrandten 
AÜMerahen  wurde  die  Kieselsaure  zuerst  tou  Becher  erkannt  und  mit  dem 
Namen  terra  vitrescibilis  belegt,  wilhrend  die  Anwendung  von  Sand 
und  Soda  zur  Glasfabrikation  schon  so  alt  seiu  niuss,  wie  die  Keuntniss 
des  Olases  ( AegTpf.eTi).  Sie  wenlen  von  Plinius  ausdrücklich  als  Be- 
standtheile  des  Glases  angeführt,  der  zugleich  belichtet,  dass  in  Indien 
Glas  auch  aus  ^Krystall"  gemacht  werde.  Die  Schmelzbarkeit  von 
Ber^krystail  mit  Weinstein  wird  von  Porta  1567,  die  des  Kieselsteines 
Ton  Agricola  (De  i*e  metallica)  erwiihut.  Tan  Helmont  wusste  1640, 
dass  Säuren  aus  der  wässerigen  I^sg.  von  Kiespl  in  Alkali  ersteren  mit 
dem  ursprünglichen  Gewichte  wieder  niederschlagen.  Glauber  lehrte 
die  Lsg.  von  Kaliumsilikat  nach  dieser  Methode  aus  Kiesel,  Sand  and 
Weinstein  bereiten  und  gab  ihr  den  Kamen  Oleum  oder  Liquor  sili- 
cum  (Kieselfeuchtigkeit)  und  kannte  die  Niederschlüge  derselben 
mit  Metall-saklsg.  Die  Analyse  von  kieselhaltigen  Mineralien  durch' 
Glühen  mit  AlkaMkarbonat  lehrte  zuerst  ßergman  (De  terra  gem- 
marum  17S0.  Opusc.  H.  72;  vergl.  auch  De  terra  siÜcea.  Opusc.  II.  1). 
Die  A ufsc hl i essung  der  Silikate  durch  ActKalkalieu  rührt  von  Klap- 
roth  1790  her.  Das  Gelatiniren  kieselhaltiger  Verbindungen  mit  Sauren 
studiiie  zuerst  Swab  1758  und  Bergman  {Uober  vulkanische  Mine- 
ralien). Weitere  Arbeiten  über  Kie.selsaure  sind:  Füllung  der  Kiesel- 
sänre  aus  der  Lsg.  (Kaliumsi]ikat^  durch  Riiuren,  und  Lsg.  im  Deber- 
scbuss  der  Säure,  Schcffer  (Vorlesungen,  herausg.  von  Bergman), 
J.  C.  Meyer  in  Stettin  1775,  Bergman  1770.  Das  Vorkommen  der 
Kieselerde  im  QucUwasser  wurde  zuerst  von  Bergman  nachgewiesen 
(Dissertation  über  die  Upsalaer  Quellen).  Den  Gehalt  der  vulkanischen 
Quellen  von  Island  an  SiO,  entdeckte  Black  1704. 

Die  Kieselerde  wurde  lange  Zeit  filr  den  Grundstoff  der  anderen 
Erden  gehalten,  obwohl  sie  keine  neutraliairende  Wirkung  auf  Siluren 
ausübt*:.  Schon  Tachenius  lÖ'iG  bemerkt**,  dass  der  Kiesel  eher  saure 
Eigenschaften  besitze,  da  er  sich  mit  Alkall  verbinde,  ebenso  Winterl 
(Anfang  dos  10.  Jahrb.),  1811  erklärte  Smithson  und  fast  gleichzeitig 
auch  Berzelius  den  Kiesel  für  eine  schwache  Säure.  Letzterer  zeigte 
1814,  dass  sich  SJOj  in  bestimmten  Verhältnissen  mit  Basen  vereinige, 
und  dass  die  kieselhaltigen  Mineralien  sich  als  .kieselsaure  Salze"  an- 
gehen lassen.  Das  h\-pnthetische  .verglnshare"  Element  von  Becher 
hinten  Buffon,  Maqucr  u.  A.  als  am  reinsten  im  Kiesel  vorhanden, 
so  das,s  die  anderen  Erden  nur  Abänderungen  desselben  seien  und  durch 
Umwandlung  entstanden. 

Erst  Lavoisier  meinte,  dass  die  Kieselerde  wohl  als  zusammen-* 
gesetzt  zu  betrachten  sei,  ohne  indess  über  deren  Bestandtheile  Ver- 
muthungen  zu   äussern.     Erst  nachdem   1808  fttt  ^vü  t&fe\ÖÄXw  "^^^^ew 
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nmchgewiesen  war,  dass  sie  aus  Metall  und  0  bestehen,  nahm  man  dies 
auch  nir  die  Kieselerde  an,  ohne  jndoch  da.s  enthaltene  Metall  in  reinem 
Zustande  erhalten  zu  können.  H.  Davy's  Versuche,  dieselbe  durch  K 
zu  reduziren,  gaben  ungeuligt-ndi;  UfsuUute.  Erst  nachdem  Berzelius 
1823  (.r.  A.  I.  Ui?)  Si  aus  KieseliJuoialkali  durch  K  reduzirt  hatte 
(vergl.  Si,  Geschichtliches t  wurde  die  Zusammensetzung  der  Kieselerde 
durch  Synthese  endgültig  festgestellt  und  das  empirische  V'^erhättniss 
zwischen  0  und  Si  genau  ermittelt.  Als  Formel  dor  Kieselerde  schlug 
BpfZRÜua  SiOj  vor,  indem  er  ausdrürklich  darauf  hinwies,  dass  man 
die  nähere  Kenntniss  der  Krystallform  derselben  abwarten  müsse ,  um 
aus  dieser  die  Ueaultate  über  die  Anzahl  der  Atome  zu  ziehen,  welche 
sie  zusammensetzen  (verjyl.  auch  Kopp,  Geschichtliches  III  u.  IV). 

n.  Erkenntuiss  der  Formel  der  Kieselsäure  (und  Werfchig- 
keit  von  Si).  Die  Formel  der  Kieselsäure  (\V.  von  Si)  bildet  den 
GogcDstand  langjähriger  Untersuchungen.  Berzclius  stellte  1824  die 
Formel  SiO^  als  die  wahrgcheinli(:h»te  hin  (siehe  oben),  indem  er  darauf 
hinwies,  dass  das  einfachere  Verhältnis«  SJO  bei  den  Silikaten  zu  un- 
wahrscheinlichi-a  Formehi  llihrt. 

Durch  Einwirkung  von  H^S  auf  Chlorsiliciuui  erhielt  Pierre  Ver- 
bindungen von  S,  Cl  und  Si,  deren  Formeln  sich  am  oinlüclLstcn  ge- 
stalteten, wenn  man  für  Chlorsiücium  die  Formel  SiClj  (fllr  Kieselerde 
also  SiO.,)  annahm  (Si  ^=  21),  während  sie  sehr  komplizirt  wurden, 
wenn  man  hierfür  die  Formeln  SiCl  und  SiÜ  (SJ  ^=  7)  und  SiCl^  uud 
SiO,  (Si  =  14)  {0=8)  annahm  (Pierre,  J.  1847/48,  H99;  26.  h23). 
Auch  Kopp  trat  dieser  Ansicht  bei,  weil  die  Differenzen  der  Sied,  de« 
Chlorids  und  Brnmids,  seiner  Ansicht  nach,  dem  Ersatz  von  '^  At,  Br 
durch  3  At.  Cl  eutsprachen  (Kopp,  J.  184748.  39'J;  A.  67.  35Ü1.  Aus 
dem  H.O-Gehalt  des  18  Tage  lang  bei  100"  gotmekneten  KieselsUure- 
hydrates,  welches  der  Formel  4SiÜj -f~  H)'*^  (Ö  ^^  3)  entspricht,  schloß 
Fuchs,  da»s  die  wahre  Formel  der  Kieselsäure  SiO^  (0  =  81  sei 
(Fuchs,  J.  1852.  361);  A.  82.  Uli).  Roinsch  (J.  1854.  SSS;  N.  J.  Ph. 
2.  370J  schlug  vor,  die  Formel  der  Kieselsäure  SiO  (0  ^^  8)  zu 
schreiben.  ISSG  hob  dann  Kopp  hervor,  dass  die  SG.  der  gas-  oder 
dampf fcirm igen  Si -Verbindungen  fiir  das  AG.  Si  ^=  14,2  spredien, 
(Chlorsiliclum  ^=  SiCl^,  Kieselsäure  ^=  SiO^),  dass  hingegen  der  von  ihm 
früher  angeführte  Beweis  lilr  die  Formel  SiCl-  aus  den  Sied. -Differenzen 
(siehe  oben)  nicht  mehr  hallbar  sei,  da  diese  Differenz  bei  Ersatz  von 
Cl  durch  Br  häufig  eine  geringere  sei,  als  der  früher  angenommene 
Werth  X.32"  (Kopp,  J.  1856.  53.  352;  A.  98.  265;  .1.  pr.  68.  144). 

Aus  der  Bestimmung  der  Menge  CO,,  welr,he  aus  Karbonaten 
durch  Kieselsäure  ausgetrieben  wird,  sowie  aus  der  HgO -Menge, 
welche  heim  Si-hmelzen  von  Kieselsäure  mit  Alkalihydraten  entweicht, 
die  beide,  je  nach  Anwendung  von  Kali,  Natron  oder  Lithion,  ver- 
schiedene VVerthe  ergaben,  schluss  dann  Yorke,  Kieselsäure  könne, 
je  nach  der  Anwesenheit  von  H^O  oder  der  Natur  der  verhandonen 
Base,  verschiedene  Aequivalentgewichte  haben  (Yorke,  J.  1867. 
161;  Phil.  Trans.  1857.  533).  Bödeker  erörterte  hierauf,  dass  sowohl 
nach  der  D.  der  Si- Verbindungen ,  sowie  nach  der  spez.  Wärme  sich 
ftlr  Chlorsiücium  die  Formel  Si^Cl,  (Si  ^=  14)  (einer  Kondensation  des 
Dampfes  auf  4  Vol.  entsprechend),  ftlr  Kieselsäure  Si/),  (Si^^U)  mit 
ffröaster  >\'ahi'scJieinlicIikeit  ergehe  (Bödeker.  Die  gesetzmässigen  Be- 
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ziohuDgen  zw^ischeD  ZusammensefczuDg,  Dichtigkeit  und  der  spez.  Wärme 
der  Qasm.  ööttingen  1857.  Auszug  in  Göttingor  Narhr.  1857.  11 : 
A.  104.  20r>;  Ch.  C.  1858.  210;  J.  1857.  102;  siehe  auch  Bütiiker, 
Die  Zuäummeuüutzuug  dur  natUrlicheu  i^ililiate.    GöUlagtu  \i^öl]. 

Den  Gründen  für  die  Formel  der  Kieselisäure  SiO,  (Si=^  14,  0  =  8> 
fügte  danu  Muriguac  die  Beobuclitang  hinzu,  dass  die  Fluorsilicium- 
doppelsatze.  mit  den  entsprechenden  Salzen  des  Zinnfluorids  (SnFI, ; 
Sn  =  59,  Fi  =  19l  isomoi-ph  sind  (Marignnc.  .1.  1858.  14-1;  G.  r. 
40.  854;  Ä.  107.  94;  .1.  pr.  74.  ll>l|.  Kbeufulia  aus  GrUndeu  der 
Isomorphie  der  Kieselsäure  mit  Zinnstoin  SnO,  (Sn  =  59,  0=8jundRutU 
TiO,  rri  =  24,  0  =  ö)  aahm  G.  Kose  die  Formel  SiO.  (Si  =  14,  0  =  8J 
an,  nach  welcher  der  Zirkon  als  eine  Verbindung  xweier  isomorpher 
Oxyde  SiO,.ZrO;,  (O^^H)  zu  betracliten  sei.  während  der  Auerbachit 
dieselben  ()ivdt'  in  einem  andern  Verhiiltniaa  lJlSi()j.2ZrO,)  enthalte 
(Ö.  Rose,  J'  1859.  150;  i*.  Ä.  107.  C02>.  Ansichten  von  Delffs  und 
Odiing  vergl.  J.  1859.  151.  Gegen  die  Formel  SiO^  machte  Scheerer 
geltend,  dass  man  beim  Zusammeuschinelzen  von  Älkalikarbonai  und 
Kieselsäure  Silikate  erhält,  deren  Zusammensetzung  sich  einfacher 
unter  Annahme  der  Formel  SIO^  {Si^21,  0-=8l  nusdrHcken  lasse 
(Scheerer,  J.  1860.  142;  A.  ÜG.  120}.  während  Kühn  gleichzeitig 
die  Gründe ,  welche  für  die  Formel  SiO^  sprechen ,  zusammenstellte 
(Kühn,  J.  1860.  144;  A.  P.  [2J  101.  257).  Die  Schi ussfol gerungen 
Scheurer's  bestritt  Lavroff  {Z.  1861.  72;  J.  1860.  53.  144). 

Die  unseren  heutigen  Ansichten  entsprechende  Formel  der  Kiesel- 
säure wurde  IStiO  zuerst  von  Wurtz  ausführlich  entwickelt.  Er  er- 
örterte, dass,  wenn  Si  =  28  ist  und  dieses  Element  als  vierwerthig 
betrachtet  wird,  es  dann  nach  Analogie  nüt  anderen  mehratomigen 
Radikalen  möglich  erscheint,  dass  ausser  dem  normalen  Kieselsäure- 
hydrat (SiOjH, ;  0  ^  Kl)  noch  andere  Säuren  existiren.  welche  durch 
Vereinigung  mehrerer  Mol.  des  ersteren  Hydrats  unter  Elimuiatiou  von 
H,0  entstehen,  und  dass  hierauf  die  komplizirte  Zusammensetzung  und 
die  Mannigfaltigkeit  der  Silikate  beruhe  fPolvkicselsäuron)  (Wurtz. 
.1.  18G0.  144;  Kep.  Chim.  2.  449;  Z.  1861.  50).  Regnault  bestimmte 
die  spez.  WSrme  des  kryst.  und  geschmolzenen  Si  im  Durchschnitt  zu 
0,1774.  Hieraus  würde  sieh  da«  AG.  Si^^=17,5  berechnen  und  die 
Formel  der  Kieselsäure  Si^Oi  ergeben.  Indessen  hebt  er  selbst  die 
Möglichkeit  hervor,  dass  Si  ähnliche  Anomahen  bezüglich  der  spez. 
Wärme  zeige,  wie  C  (Regnault.  .).  1861.  28;  A.  ch.  [;H|  63.  5; 
A.  121.  237).  Unter  der  Annahme,  dass  das  von  Regnault  benutzte 
Si  Al-haltlg  gewesen  sei,  glaubte  Scheerer  diese  Bestimmung  für 
seine  schon  früher  ausgesprochene  Ansicht  (Si  =  21.  SiOj)  verwerthen 
zu  können  (Scheerer,  J.  1861.  28).  bi  einer  ausführlichen  Abhaud- 
Inng  trat  Scheerer  abermals  ftlr  die  Foi-mcl  SiOj  ein  (Scheerer, 
J.  1864.  210;  J.  pr.  91.  424).  während  Weltzien  (.J.  1864.  211; 
Systematische  Ueberaic-ht  der  Silikate,  Qiesaen  18fi4)  im  Anschluss  an 
die  Wurtz'schen  Ansichten  eine  ausführliche  Theorie  der  Silikate  gab. 
Durch  die  Untersuchung  der  Silikons  und  Leukons,  sowie  die  Ent- 
deckung des  Siliciumoxyds  aus  Siliciummagnesiura ,  welches  er  zu- 
nächst für  «niedrigere  Oxydationsstufen"  vou  Si  betrachtete,  glaubte 
Geuther  ebenfalls  zu  Si^2l  und  der  Formel  SiO,  (0^8)  zu 
gelangen,  ohne  iudess  an  dieser  Formel  später  fi;sl'i.>3\ui]Äfe'&  vS^«;'*J'>ft'«fc.x, 


Silicmm. 

.1.  18ß5.  102:  .Im.  ZeiUchr.  2.  203;  .1.  pr.  95.  424;  vergl.  auch 
Scbeerer,  -T.  1865.  192:  J.  pr.  94-.  321).  För  die  Formel  SiO^ 
führte  diiiin  OrcUvny  noch  aii .  dnss  eiuo  grosse  Zahl  von  Silikfit«n 
mittelst  derselben  wahrscheinlichere  Formeln  erhalten,  als  wenn  S!^2I 
gesetzt  wird,  wobei  diese  Verbindungen  vielfach  in  unwahrscheinlicher 
Weise  als  "basische  Salze  erscheinen  würdpn.  Auch  die  Bildungs- 
warnie  des  Na-Salzes  in  viel  11,0  spräche  fUr  SiOj  (Ordway.  J.  1865. 
Ilt2;  Sil].  Am.  |2]  4Ü.  187).  Die  Untersuchungen  der  zahlreichen 
flüchtigen  Si -Verbindungen  bezQglich  ihrer  P.  lassen  keinen  Zweifel 
au  der  Vierwerthigkeit  vün  Öi  (Si=  28)  und  somit  an  der  Formel  SiO^ 
fllr  Kiesekilureanhydrid. 


HryslalliKirtes  Kieselsänreanhydridr 

Vorkommen,  Findet  sich  in  der  Natur  in  zwei  Formen:  1.  rhom- 
hoödrisch,  trapezoL-drisch .  tetarioPdriseh ;  2.  rliombisch.  In  eratervr 
Form  haupt«iichlich  als  Quarz  und  dessen  Aborten ,  in  letzterer  iUr 
Tridymifc  und  dessen  Abnrtt-n.  Eine  dritte  Form,  der  Asmanit,  wird 
jetzt  als  Tridymit  aufgefasst. 

1.  Onarz  Ifit  ein  Hauptbestundtheil  der  Erdrinde.  Er  bildet  als 
Quarzit,  Sand  urd  Sandstein  nicht  nur  für  sich  grosse  Massen,  son- 
dern ist  ein  Hauptgeuieugtbeil  der  primiirLii  und  sekundären  FolsartcD, 
welche  die  Hauptmasse  der  Erdrinde  ausmachen.  Zum  Qnarz  gehören: 
Bcrgkrystnll,  klare,  durchsichtige,  wasserhcUe  Quarzkryst.  Findet 
«ich  nis  Auskleidung  Un senffirmiger  Spalten .  Hohlräume  im  kryst. 
Schiefer  (Krystallkellcr) .  namentlich  in  den  Alpen  (Bcmcr  Oberland. 
Zinkenatock )  t  femer  in  den  Salzthonen  der  Pyrenäischen  Halbinsel 
iBeaugey.  Cb.  C.  180)).  1.  MX-,  Bl.  Soc.  tmn.^.  Min.  12.  'Am);  als 
Material  der  Drusen  in  dorn  Buntsandstein  von  Waldshut  (Buden) 
(F.  F.  Gräff.  fh.  C.  1890.  1.  f.S;  Z.  Krvst.  15.  37)i).  Vorkomraen 
als  Fremdling  in  Liiniprophyren  {F.  Becice,  Ch.  C.  I89P.  2.  709; 
Tachermnk,  Min.  und  Petr.  Mittb.  11.  271).  In  drm  Melaphyr  vom 
Weissenberge  hei  Obenikirchen  unweit  St.  Wendel  finden  sich  Quarz- 
krv.st..  welche  auf  den  Flachen  des  Gegenrbomboeders  blauen  Farben- 
schiller  zeigen  iF.  E.  Reusch  und  G.  vom  Rath,  J.  1874.  1243; 
P.  A.  Jbbd.  1874.  .'i:i2).  Ueber  die  Obersteiner  Schillerqunrze  vergl. 
H.  Laspeyres  (J.  1873.  114!»;  J.  Min.  187H.  H41 ;  1874.  A9.  261; 
J.  1874.  1243).  Hvncintlirothe  Quarze  aus  einem  Melophvr  von  der 
Vette  di  Vit'sena.  SiJdtirol  Doelter  (.1.  1875.  1200;  Min.  Mittb.  187». 
178).  l'rimärer  Quarz  findet  sich  in  gewissen  Basalten,  bei  deren 
Bildung  vielleicht  die  Mitwirkung  von  Wasserdampf  unter  hohem 
Druck  anzunehmen  ist  (J.  P.  Iddings.  Ch.  C.  1891.  720),  im  Val 
Malenco  in  negativen  Trupczotldorn  (E.  Artini,  Ch.  C.  1891.  2.  875), 
in  einer  grossen  Obsidianklippi'  in  Vellowstone-XaHonal-Park  als  vul- 
kanisches Gebilde  (J.  P.  Iddings,  Ch.  C.  1S91  2.  87t>),  aus  Orthoklas 
entstanden  als  Träger  von  Kuti!  im  Ortliokla«  vom  West -Che  venne- 
Canon.  El  Paso  County.  Colorado  (F.  A.  Genth.  Ch.  C.  1892.2.986; 
Sill.  Am.  [:i]  44.  281),  in  Ottawa  (G.  Kunz,  Ch.  C.  1892.  1.  915; 
Z.  Kijat.  10.  478),  in  wasserklaren  K^Tvrt..  \t\  ö»>\\iiviM.n  von  Natica  in 
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Siobenbürgen  lA.  Koch.  Cli.  C.  1892.  1.  1030;  J.  Min.  1892.  1.  39), 
kommt  zu  Plucerville,  ElJorado-Cüuuty,  Kaliforniou,  bis  ÜU  kj^  schwer 
vor  (G.  F.  Kunz,  Ch.  V.  18*12.  2.  l'^M  Eine  einzigB  Krystalldruse 
iu  Alexander-C'ouutv,  Nordknrolinu.  Ueförte  gegen  500  kg  Quarz,  dar- 
unter 2iJ0kg  gute'Krvst.  tHidden.  J.  1883.  18:18;  Z.  Kryst.  U.  80); 
ein  Kry stall kellcr  am  Zinkenstock  lieferte  im  Jahre  1735  Kryst.  voa 
zusammen  lOOO  Ctr.  Sehr  klare  Bergkrystalle  stecken  zuweilen  iu 
IvlÜften  des  weissen  Marmors  von  Carrara. 

Besonders  grosse  Bergkrystalle.  Von  der  Insel  Madagaskar 
kamen  früht^r  riesige  Exemplare  bis  zu  8  m  Umfang.  Ein  Bergkrystali 
aus  einer  Silbergrube  iu  Mexiko  hatte  einen  ümfaog  von  8i^3  mm, 
eine  Höhe  von  .'i£^*0  mm  und  ein  Gewicht  von  87  kg  (Vattemare, 
J.  1858.  (i89:  C.  r.  4-7.  ItiÜ).  Die  schönsten  und  grössten  Bergkrystalle 
[i\ii  imd  86  kg)  .Amerikas  «tammeti  von  Cbesuut-UUl.  Nurdkarolina, 
und  von  Alaska  (G.  F.  Kunz,  Ch.  C.  \Hm.  l.  i)00;  J.  Min.  1892.  4l»7), 

liauehquarz,  Kauchtopas.  Rauch  brauner  Quarz.  Die  grüssteu 
KBUchquar/.e  wurden  1808  am  Tiefen  Gletscher  im  Kanton  Uri  gefunden. 
Bekannt  durch  seine  Itauchtopase  ist  der  Pikcs-Pcak;  grösster  Krvst. 
von  mehr  als  4  Fua.s  Länge  (G.  F.  Kunz,  (Jh.  C.  1893.  1.  900 1  J. 
Min.  1892.  497).  —  Morion,  schwarzer  Quarz.  —  Citrin,  gelber,  durch- 
sichtiger Quarz.  —  Amethyst,  violblaue,  durchsichtige  Krystalle,  findet 
sich  als  Auskleidung  hohler  Achatkugeln  und  auf  Gängen  bis  zu  0  cm 

?ross  in  Three-Mile-Gulch  bei  Helena,  Moutaua  l,G.  Kuuz,  Ch.  C.  1892. 
,  915;  Z.  Kryst.  19.  478).  Der  meiste  Amethy.tt  wird  in  Form  von 
grossen  Gerölleu  in  BrosiUen  gcfuiidon.  —  Giingquarz,  nacli  sei- 
nem Vorkommen  in  Gängen  benannt.  Findet  sicli  in  Quarzgängen  in 
dem  KoMcubecken  voa  Öt.  Etienae  (P.  Ternier.  Ch.  C.  1891.  1.  424), 
in  den  ^Quarzkuchenhigern"  von  Guda ,  Norwegen  (H.  Bäeksfcröm, 
Ch.  C.  1H92.  l.  791),  als  Quarz  linsen,  grünlich  weisse  Massen  aU 
Erzträger,  im  Leogang  bji  Salzburg  {L.  Buclirucker,  C\\..  (J.  1891. 
2.  l;:t8),  in  dem  Quarzgänge  von  Beudell  hei  Tirschenreuth.  EntbiiJsste 
Quarzgänge,  100  Fuss  hohe  Mauern  bildend,  iu  Arizona.  Lagerquarz 
und  TrUmmen|uarz  erscheinen  auch  oft  auf  sekundärer  Lagerstätte  in  ' 
Form  von  Gerollen,  Geschieben,  Sand,  als  grobes  oder  fuiues  Pulver 
in  thontgen  Ablagerungen  und  deutentsprecheud  iu  Konglomeraten, 
Saudsh'inen  und  Thonsthiefern,  ferner  als  Quarzsand  in  Monte  Soratte 
neben  uur  »ehr  wenig  Kalifeld3i»ath  und  Glimmer  (.Giovanni  Giorgia, 
Ch.  ('.  1891.  2.  871).  —  Faserquarz,  parallel  faserige  Platten,  welche 
ihr  GefUge  von  Fusergyps,  Faserkalk  etc.  bei  ihrer  Bildung  durch 
h'seudouiorphose  ererbt  haben.  Kaserquarz  von  W'ettin  bei  Halle.  — 
Zellquarz  mit  deutlichen  AbJ'ormungen  von  Zellen,  Kalk,  Kalkspath 
u.  s.  w.  tindet  sieh  in  den  krysL.  Schiefern  der  Alpen.  ^  Stern- 
quarz  ,  radi als tän glich,  in  Storchenbach  in  Böhmen. 

Durch  Farbe  oder  Einschlüsse  charakterisirte  Varietüten  sind : 
Milchqunrz,  weiss,  tmdurchsichtlg.  —  Hosenquarz.  Vorkommen 
iu  üiuem  Feldspathbruch  (Einlagerung  in  Gneiss  oder  Granit!  (vergl. 
.1.  F.  Kemp,  Ch.  C.  1800.  2.  2m\  Sill  Am.  \-i]  40.  75).  —  Prasem, 
grüner,  von  Breitenbruuu ,  Strahlstein  enthaltend.  —  Katzenauge, 
grUnllchbrauu,  parallel  gelagerti^  AmiantfaMern  enthaltend,  in  OstindieuT 
Hof  u.  8.  w.  —  Tigerauge,  mit  ßrauneisenerz  gemengter  tiaa.n^ 
pseudomorph   nach   faserigem  KrokydoUth..  ft^^vX  %\(^  "vkv  ^tvä^l-ä*)«^^ 
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Südafrika  (G.  G.  Hepburn.  J.  1887.  457:  Ch.  N.  56.  240).  ~  Aven- 
turin,  gelb,  roth  oder  braun,  entbält  Glimmerschüppclien  und  zeig^t 
feine  Risso;  Altai.  —  Saphirqunrz.  blau.  Fasern  von  Krokydolitli 
umschliessend  (Gülling).  -^  Eit^enkiesRl,  durch  Bmunf?i}(enst<!in  uder 
Rotheisenstein  gelb  bis  braun  gefiirbtor  Quarz,  findet  sich  zu  Eiben- 
atork,  Johami-Öeorgenstadt.  —  Stinkquarz  stinkt  beim  Reibtm  oder 
Schlagen  in  Folge  eine«  Bitumen  geh  altes.     Osterode  am  Harz. 

Der  in  Fclsarten  in  grosser  ^feitge  autVetende  Quarz  wird  nach 
Vorkommen  etc.  in  mehrere  Arten  unterschieden.  —  PorphyrquarÄ 
im  Quarzpoi-phyr.  —  Granitquarz,  wesentlicher  Gemengtheil  Tieler 
Granite  und  Gneisae.  —  Lagenquarz  in  kleinkörnigen  Lagen  in 
manchen  Gneissen  und  Glimmerschiefem,  ftlr  sich  den  schieferijyen  oder 
platUgeu  Quarait  bildend.  —  TrUmmerquarz,  köruiger  Quarz  in 
Kieselgefiteinen ,  kryst.  Schiefern.  Tröniraer  bildend.  —  In  Transvaal 
findet  sich  ein  goldhaltiger  Quarz  (Analyse  vergl.  unter  Zusammen- 
aetzung)  (Ph.  Holland,  J.  1887.  452;  Ch.  N.  56.  271).  AJs  Im- 
prägnation findet  sich  Quarz  in  primären  und  sekundären  Gesteinen. 
—  Kieselglas;  geschmolzener  Quarz,  das  Bindemittel  der  illitzrühren, 
findet  sich  femer  im  Obsidian. 

Zum  Quarz  werden  endlich  noch  einige  dichtere  Arten  gezählt, 
welche  den  Uehefgang  stur  Chalcedongruppe  bilden.  Hörn  st  ein, 
auf  Gängen  Pseodomorphosen  bildend,  auch  als  Versteinerungsmaterial 
in  Freiherg  und  Schneeberg  iu  Sachsen,  bald  in  Form  von  Tliierreaten, 
bald  als  Holzstein  mit  Pflanzen  textin-.  Trilnimerartlg ,  ferner  in 
Lagern  zwischen  sedimentärem  Gestein ,  besonders  zwischen  Mergel- 
schichten bildet  Hornstein  den  Uebergang  zu  Kieselschiefer,  der 
als  dicbtscbicbtige  Ablagerung  auftritt.  —  Lydit,  durch  beigemengte 
Kohle  schwarz  gefärbter  Kieselischiefer.  —  Jaspis,  Hurnst^in  von 
starker  Eisenfurbung;  kugelige  Bildungen  in  der  Libvachen  Wüste,  im 
Nilhett  etc. 

2.  In  mikrokryst.  Form  findet  sich  Quarz  als  Chalcedon;  fein- 
körnige Mas.se,  zuweilen  Opal  (amorphes  SiO^,)  enthaltend.  Häufig 
Pscudomorphosen  nach  Kalkspatli  und  Flusaspath  bildend.  Reine  StQoke 
aus  Island  und  von  den  Faröern.  Farbiger  Chalcedon  findet  sich  an  vielen 
Orten.  Nach  der  Farbe  unterscheidet  man  Carneol,  gelblichroth,  unterste 
Auskleidung  der  DrusenrSnnie  in  dem  Bunt^andstein  von  Waldshut, 
Baden  (F.  F.  Gräff,  Ch.  C.  1800.  1.  .'.3;  Z.  Kryst.  15.  :t70);  — 
Sarder,  braun,  im  durchfallenden  Licht  blutroth.  —  Chrysopras, 
apfelgrün.  Plasma,  lauchgrün  bis  bcrggrün.  Heliotrop,  ebenso  mit 
rothen  Punkten.  K  a sc h o I o n g,  trUber  Chalcudon ,  häufig  kompakt, 
bisweilen  locker. 

Die  verschiedenen  Arten  von  Chalcedon  bilden  ziemlich  dicke  Aus- 
kleidungen von  Hohlräumen  öfters  in  Eruptivgesteinen,  auch  Füllungen 
von  Klüften  in  Silikafgesteinen.  Durchscheinende  Chaicedonhohlkugeln 
mit  H.O-Inhalt,  Enhydros  finden  sich  mit  beweglicher  Libelle  in 
Yuaq^uina-Bay  und  Astüria  an  der  Küste  von  Oregon  (G.  Kunz.  Ch.  C', 
1892.  1.  !HJ>;  Z.  Kryst.  19.  473|.  Gemenge  von  Chalcedon  und  Quarz, 
nebst  verschiedenen  Beimengungen  bilden  den  Achat  Nach  der  Zeich- 
nung unterscheidet  man  Bandachat,  Wolkenachat,  Korallenacliat, 
Punktachat:  Einschlüsse  von  ChloritveranlaBsen  das  Aussehen  von  Moos- 
acbat.     Schöne  Aclmte  finden  sich  in  Brasilien.  Uruguay.  &üher  auch 
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bei  Obersteiu  uiid  Vicenza,  S&cbsen,  Ungarn,  Siebenbürgeu.  —  Holz- 
achate Anden  sich  in  den  sogen,  versteinerten  Wählern  im  Chalceduny- 
Park  an  der  Atlantic-PaciHc-Bahu  und  bei  Los  Cerrillos,  Neuniexiko 
(G.  Kunz.  Ch.  C.  18^12  1.  UUi;  Z.  Krjstt.  19.  478).  -  Feuerstein 
oder  Flint,  von  gelblicher  bisrothor  Farbe,  in  knollenförmigen  Lagern 
oder  Stücken  in  der  Kreide  auf  KUgeu  und  Müen.  JCitland,  England; 
bildet  Öfters  Versteinerungen  von  Meereathierreaten ,  enthält  oft  Dia- 
tomeeupauzer,  öfter  CaCO^,  inmier  organischo  Substanz  und  HjO.  Fcuer- 
steinknollen  aus  dem  Malm  (Jura),  in  erstaunlicher  Menge  verbreitet, 
erweisen  sich  als  dichteste  Anhäufimg  von  Spongicnnadcln  mit  Fonimini- 
feren-  und  ßadiolarien reuten.  Die  Kieselraasae,  in  welche  die  orga- 
nischen Reste  eingebettet  sind,  zeigt  krN^vto-  oder  mikrokrvst.  Struktur 
(Wisüiowski.  Ch.  C.  1888.  1017). 

Quarz  fintU-t  sich  femer  in  Fonn  sehr  dünner  Röliren  und  haar- 
förmiger  Stengel  in  Höhlen  mid  Spalten  von  Braun  eisen«  leiii  bei  Niemt- 
achitz  unweit  Walchow  in  Mähren  (Glocker,  J.  1855.  917),  wie  in 
der  oxvdirt«n  Rinde  im  Meteoreisen  von  Xiquipilco  in  Mexiko  (G.  Rose. 
J.  18*Ü.  1131;  A.  B.  16.  4t>ö:  R  A.  113.  184). 

8.  Tridymit  Die  andere  Krystallform  von  SiO,  findet  sich  häufig 
in  Zwilhngs-  und  JJrilliugsbil düngen  (ipiS'ifWt  Tridymit).  Sie  wurde 
entdeckt  in  dem  trachy tischen  fiestein  de-s  Berges  San  Christobal 
bei  Pachuca  in  Mexiko  (G.  vom  Uath).  Findet  sich  auch  in  vielen 
Felsarten  der  Trachyt- ,  Porphyr-  und  BaKattgruppe ,  in  kleinen 
Drusen  eines  grobkurnigen  Dolcrits  des  Frauenberges  bei  Reubach 
an  der  kurhensisch-haverischen  (Jrenze  (F.  San dh erger,  .1.  1872. 
1097;  J.  Min.  1872.  *3011,  in  einem  Trachyte  aus  der  Gegend  von 
Quito  (Th.  Wolf,  J.  1872.  1097),  sehr  reichlich  im  schlackig- 
porösen  Trachyte  vom  Stenzelberg.  Siebengebirge,  sowie  in  den  Äus- 
würflingeii  des  Vesuvs  von  der  Eruption  1822  (G.  vom  Ratli,  J.  1872. 
1097;  R  A.  147.  2H;  J.  Min.  1873.  320),  ferner  in  den  Poren  der 
Augitandesite  des  Guttiner  und  Rozsaler  Gebirges  {K.  Hof  mann, 
J.  1872.  10S>Ö;  J.  Min,  1872.  734).  im  Purphyrit  von  WaldUkkelheim 
(Streng.  J.  1872.  1098;  J.  Min.  1872.  205;  vergl.  J.  1871.  1140). 
Tridymit  kommt  in  den  alleren  Ma&scngeäteinen  nicht  vor,  unt>er  den 
Jüngeren  weniger  in  den  basischen.  Kv  findet  eich  namentlich  in  Tra- 
chytcn  mit  Sanidin  und  sauren  Plagioklascn.  Oefters  erscheint  er  mit 
Hornblende,  selten  mit  Augit  vergesellschaftet,  niemals  (ähnlich  wie 
Quarz)  mit  OUvin  (F.  Zirkel,  J.  1870.  1278;  P.  A.  140.  492;  J. 
Min.  1870.  823),  Er  findet  sicli  in  vulkanischen  Gesteinen,  sowie  in 
gefritteten  Sandsteinen  und  als  tJeberzug  auf  den  Kluftwänden  eine« 
Gypsstockes  (Mohl.  .).  1873.  IIÖO;  J.  Min.  1873.  4.'j3.  <)U3).  als  mikro- 
sk()]»iHcher  Ein-schluss  in  Quarz  als  Aggregat  kleiner  Tafoln  (K.  Vrba, 
J.  1873.  llüO;  Lotos  in  J.  Min.  1873.  190),  grosse  Mengen  in  einem 
als  Andesit  bestimmten  (ieiätein  in  Siebenbürgen  (C.  Dölter,  J.  1876. 
1290),  schön  kryst.  in  dem  Augitandesit  der  Krakatau-Iuseln  (G.  vom 
Rath.  .J.  1885.  2272;  Z.  Kryst.  10.  174).  ferner  in  mikroskopiechen 
Aggrt'gaten  in  einem  grobkörnigen  Ärdesitoinschlusa  vom  Mc  Tacoma, 
Washington  iG.  vom  Rath.  J.  1885.  2272:  Z.  Kryat.  10.  174|,  in  einer 
grossen  Obsidianklippe  im  Vellowstone-Xational-Park  a!.-«  vulkaniHches 
Gebilde  (J.  P.  Iddings,  Ch.  C.  181il.  2.  ft7Ü). 

4.  Im  Meteoreisen  findet  sich  Tridymit,  welcK«  ^VftlaftX  ■siÄV'a- 
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»onderc  dritt«  kryst.  SiO,-Modifikation .  Äsmanit,  angesehen  wurde, 
so  im  Müteoriiün  von  Bmtentmcli  (N.  Story-Maskelvue,  J.  1873. 
1250;  J.  1871.  12371.  Ueber  Tridvmit  in  Mett-oreiaen  "Schultze  (J. 
1869.  121HI.     Vulkommeu  vergl.  Tschermak  (Lehrb.  d.  Min.  1884). 

Naumann-Zirkel  ek. 

Bildung  bei  chemischen  Prnzesaen  (rergl.  auch  Darstellung 
sowie  Moditikationen).  SiO,,  wie  os  bei  Analysen  von  Silikaten  er- 
halte» wird,  ist  nach  längerem  Glühen  in  einer  konz.  Lsg.  von  Na^CO^ 
oder  K.CO,  unlusl.  Die  geglühte  Snure  hat  das  SG.  2,:-J  und  ist  uflt'en- 
bar  vom  Zustande  des  TridymiU  (C  liammeiaberg,  J.  1872.  228; 
B.  1S72.  lOllli).  In  der  bei  der  Analyse  der  Silikate  durch  Aufächliessen 
mit  KjCO^  oder  Na.CO^  und  Zersetzen  mit  HCl  erhaltenen  Masse  tiudcn 
sich  nehen  amorphem  SiO^  durchsichtige  Partikel  mit  scharfen  Kcken 
und  Winkeln  (D.  Lindo,  J.  1884.  172).  Auch  beim  Fällen  einer 
Lsg.  vun  Kieselsäure  in  HCl  mit  ganz  konz.  UCl  entsteht  nach 
kurzer  Zeit  ein  kryst.  Absatz  von  SiO,  (H.  Hager,  B.  21.  286o). 
Alle  llvdrate  von  Kieselsäure  werden  im  Esseuf'euer  zu  krvst.  SiO, 
{in  KOH  unlöBl.)  (Fr^my.  J.  185:i.  li-^D;  A.  eh.  [}i\  ;18.  82/).  Eine 
Mischung  von  kieselsaurem  Kalium  mit  Thouerdenatron  scheidet  beim 
Erhitzen  über  171'"  SiO,  krvst.  ah,  während  bei  niedrigerer  T.  Krvst. 
von  Levyn  entstehen  (H.  DeviUe.  C.  r.  54-.  32i;  J.  18(52.  137). 

Kryst.  von  Öi  werden  heim  Glühen  in  feuchtem  Cl-tfas  zu  durch- 
mchtigen.  leicht  zerreiblichen  Paeudomorphosen  von  SiO^  (Wöhler  und 
n.  Deville).  Bei  der  Zersetzung  von  SiS,  durch  feuchte  Luft  oder 
Wa-HHer dampf  werden  durchsichtige,  mit  Höhlungen  erflÜIte  Kryst.  von 
SiOj  (Pseudomorphoscn  nach  SiS^,  lösl.  in  verd.  KOH)  erlialteu  (Fr^my). 
Beim  gleichzeitigen  üeberleiten  von  Wasserdampf  und  Schwefelkohlen- 
sto£Fdampf  Über  Kügelcheu,  welche  aus  einem  innigen  Gemenge  von 
Kieselerde  mit  Kohle  bestehen,  erhalt  man  kryst.  SiO^  (Fr^mv,  .1. 
1853.  3.51;  A.  eh.  [3]  38.  317.  335).  Beim  Ausbrechen  der  Eiaeu- 
hochüfen  tindet  man  häutig  im  (iestell  eine  wt;isse  Ma.sae,  den  Eisen- 
amianth,  die  Vauquelin  (A.  eh.  73.  102;  A.  eh.  [2J  31.  332)  als  SiO, 
erkannte;  sie  ist  gewöhnlich  zartfaserig,  locker,  zerreiblich,  si'iden- 
glänzend,  und  enthält  uu-sserdem  Cvan»tickati)fftitan  nebst  (iraphit 
(L.  timeliu.  Ä.  Rose.  J.  1851».  U7":  P.  A.  1U8.  2.5;  vergl.  Koch, 
Kryafc.  Hutteuprodukte,  Ööttingen  1882;  Schnabel,  .1.  1852.  848;  P.  A. 
85.  462;  Th.  Scheerer.  J.  1859.  147;  B.  H.  Z.  1858.  107). 

Die  Masse  der  Muffeln  der  Zinkdeatillationsöfen  verwandelt  sich 
allniählich  in  ein  (Jemenge  von  Tridv^nit,  Zinkspinell  und  Zinksilikat 
(A.  Stelzner  und  H.  Schulze.  J.  1878.  1218;  D.  242.  53).  In  ent- 
glasten (T[äsern  heobaciitete  Hnnratli  (.1.  1S72.  113!);  .1.  Min.  1872.  228) 
Säulen  von  Quarz.  Beim  Eindampfen  einer  Zuckerlsg.  in  einer  Zucker- 
fabrik soll  sich  kryst.  SiÜj  abgeschieden  haben  (Hayes,  J.  1S74.  235). 

Bildung  von  Pseudoniorphosen.  In  der  Natnr  scheidet  sich 
kryst.  SiOj  durch  eine  Iluibo  selir  langsamer  und  unttir  besonderen 
V*rhältni.ssen  des  Dnirkes  und  der  T.  sich  abspielender  chemischer 
Prozesse  aus.  Es  wird  hiL-rbci  eine  mehr  oder  minder  vollständige  Ver- 
wandlung der  verschiedenartigsten  Mineralien  in  kryst.  SiO,  unter  Bei- 
behaltung der  Foi-rn  der  erstereu  (Pseudoniorphosen)  bewirkt.  Die  vor- 
schiedeneu   Formen   des   kryst.  sowie    des   amori>hen  SiO,  (Opal  ofec.) 
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entHteheu  su  huh:  K  Karboauteu  (Kalkspath.  Äragonit,  Bitterspatb, 
BleispuUi  etc.);  '2.  Sulfaten  (G.yp8,  Anhycirit.  Baryt  vU:.);  ;i.  au« 
Steiusalz  uüd  Flussspath:  4.  aus  Oxydt'u  (Eisenglanz,  Psiloniclau, 
Korund  etc. ;  ">.  aU8  Sulfiden  (Bleiglaiiz  etc.);  0.  uiis  verMchie denen 
Salzen  der  Phosphorsüure  und  der  Metallsäuren  (Pyromorpliit,  Wolfram, 
ScliHfilil;  rU'.)  ;  7.  iius  dtn  verseil ledenattn  Silikaten  (Augit,  Apopliyllit. 
Beryll,  Mesolitli  etc.).  Nicht  selten  sind  auch  Bildungen,  bei  denen  die 
eine  Art  der  Kieselsäure  die  Form  der  anderen  annimmt  (Parainor- 
pfaosBj,  z.  B.  Quara  nach  (Thalcedon  oder  Opal  nach  Quara  u.  a.  Ueber 
Pseudomorp hosen  und  Paramorphosen  vergl.  Blum  (Die  Pseudomor- 
phoaen  des  Mineralreich».  Stuttgart  184^3,  uud  die  Nachträge  1847, 
1852  und  IHtW),  Roth  (Chemische  Geologie.  1.  Berlin  1879).  Cotta 
^trangstudieu ,  Freiberg  1847  bis  1H62,  4  Bde.).  Ö.  Bischof  (Lehrb. 
der  ehem.  und  phys.  Geologie.  2.  Aufl.  Bonn  \SGA  bis  I86tJ  und  Spl. 
1871). 

Darstellung.  Von  den  vielen  in  der  Natur  vorkommenden 
Vai'ietäteu  des  kryst.  SiO^  lassen  sich  haupt^achlicU  der  Quarz  utid  der 
Tridyniit  mineralnynthetisch  darstellen.  Ausserdem  erhält  niim  künst- 
lifli  noch  eine  dritte  kryst.  Form,  welche  keiner  in  der  Natur  vorkom- 
menden ent.'^pricht. 

A)  Darstellung  von  kryst.  SiO^  als  Quarz.  1.  Auf  wässe- 
rigem Wege.  Durch  Erhitzen  einer  ueutruleu,  sauren  oder  alkalischen 
Lsg.  gallertartiger  Kieselsäure  (s.  d.)  unter  Druck  auf  höhere  T. 
(SchafhautI,  Anzeigen  1^5.  557).  Bei  sehr  langsamem  Krhitxeu 
einer  Lsg.  von  ga]lertiger  KioRelsäure  in  CO^ -haltigem  H^O  oder  sehr 
verd.  HCl  auf  liUO  bis  ;iUÜ*  erliiUt  mau  SiO^  in  mikroskopiscbeu  Kryst. 
von  der  F<irm  und  den  Eigenschaften  de«  BergkrvstaU.s  iSenarmont, 
J.  1851.  -M-Z;  A.  eh.  [:i]  32.  12H;  A.  80.  üP^i)."  Beim  Erhitzen  vun 
Glas  oder  andern  Silikaten  mit  Wusscrdauipf  auf  401)"  ensteheu  viele 
Kryst.  von  Quarz  (Daubröe.  .L  1857.  164;  A.  Miu.  [5]  12.  203;  C.  r. 
45.  7t>21.  Quarz  wird  erhalten  neben  Tridymit,  indem  mau  gelatinöse 
Kieselsäure  bei  Gegenwart  von  Alkalien  in  Lsg.  im  geschlossenen  GefUss 
erb.  (Friedel  und  Sarusin.  Bl.  soc.  min.  1879.  113;  C.  r.  92.  i:i74|. 
Bei'  UeberlikUung  von  NatronsiUkailsg.  in  zugeschmulzenen  Gla»rü]iren 
wird  SiOj  aus  Ghw  aufgelöst  unter  Bitdung  von  RiO^ -reicheren  Silikaten, 
die  sich  beim  Abkühlen  wieder  zersetzen  und  kryst.  SiO.,  abscheiden. 
—  Bei  180"  und  darüber  als  Quarz  (O.  Maschke.  .1.  1872.  227;  P.  A. 
145.  .'>49;  14(5.  V»0).  —  Beim  Erhitzen  von  gelatinüser  Kieselsäure  im 
i't-Kohr  auf  2UI>"  bei  Anwesenheit  vou  KieaelfluorwasseratufTsäurei Haute- 
feu ille,  vergl.Fouquö-Lövy,  Synth-  etc.  85).  — -Man  füllt  stark  wandige 
Glaskolben  mit  einer  10*/riigen  dialysirtea  Lsg.  von  Kieselsäure  und  erh. 
jiuf  25(1"  mehrere  Mimnte  lang,  wobei  Quarz  entsteht  iKroiistchoff, 
.1.  1887.  452;  C.  r.  104.  &m.  Quarz  wii-d  erhalten  bei  lOstÜudigem 
Erhitzen  vou  Glaspulver  inil:  H,0  bei  Gegenwart  vun  NH,!"!  auf  :lOO" 
in  einer  Pt-Röhre  unter  Druck  tW.  Bruhna,  Ch.  C.  18H9.  2.  H87; 
J.  Blin.  1889.  2.  U2). 

2.  Auf  trockenem  Wege.  Quarz  bildet  sich  beim  Zer- 
.*<etzen  von  SiCI,  und  SiFlj  in  einem  Wasserdampfstrome  bei  Roth- 
glut  (Daubree,  J.  1849.  11;  Cr.  29.  227;  A.  Min.  [4  [  1«.  l2ftV — 
Beim  Ueberleiten  von  SiCl,  bei  Roth^lul  (iWt  ^«a&\^  Viv.*SN  <ä5«:.>,  ^;■^^'>^. 
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sich  Qmn  (neben  Silikat)  (üaubr^e.  J.  1854.  8;  Cr.  39.  153), 
ebenso  bpim  Zusamnienacliniplzen  von  phosphorsauren  Alkalien  mit  Hiüg 
und  Thoncrde  oder  kieselsaurer  Thonerde,  wenn  die  T.  hierbei  uicbt 
Ober  700"  ateigt  (Hautefeuille.  C.  r.  1880.  93.  68l>).  -  Eine  Mischung 
von  kieselsaurem  Kalium  mit  Thonerdenatr<yi  scheidet  heim  Erhitzea 
über  170"  kryst.  SiO,  üb  (H.  Di^ville,  C.  r.  54.  324;  J.  1H62.  laT). 

B)  Darstellung  von  kryst.  SiO,  uIsTridymit.  I.Auf  nassem 
Wege.  Tridymit  bildet  sich  neben  Quarz,  wenn  mau  gelatinöse  Kiese!- 
^ur«  bei  (Gegenwart  von  Alkalien  in  Lsg.  auf  eine  sehr  bohe  T.  in 
einem  geschlossenen  Gcfiisse  erh.  (.Fricdel  und  Sarasin,  Bull.  aoc.  min. 
187J».  liJO;  C.  r.  92.  1374).  —  Bei  deberhitzung  von  NatronaiHkatUgn. 
in  zugeschmolzenen  Röhren  wird  SiO^  aus  dem  Glase  unter  Bildung^ 
oiiies  SiOo -reicheren  Silikates  aufgelöst,  welches  beim  Abkühlen  kryst. 
SiO,  abscheidet.  Unterhalb  IBO"  kryst.  Tridymit  <0.  Maschke.  J.  IXT2. 
227";  P.  A.  145.  549;  146.  90). 

2.  Auf  trockenem  Wege.  Das  durch  Schmelzen  der  Silikate 
in  der  Phosphorsalzpcrle  abgeschiedene  Kieselskelett  besteht  aus  Aggre- 
gaten von  Kryntällchen,  die  durch  Auflösen  der  Perle  isolirt  in  heiaaer 
Kalilauge  unfösl.  sind  (G.  Rose.  .1.  (867.  10:  A.  B.  1807.  129.  4f.O; 
J.  pr.  li»l.  217;  103.  385;  Z.  1868.  122:  Ch.  C.  18r>7.  433:  1868.  1). 
—  Durch  Schmelzen  von  geschmolzenem  Phosphorsal-/  mit  zerriebenem 
Adular  and  Aufweichen  der  Schmelze  mit  Hi'l  crhillt  man  einen  Rück- 
stand, der  .sich  unter  dem  Mikros^knp  als  Tridymit  erweist.  -  Auch  beim 
Schmelzen  von  8.4580  SiOj  und  li.lUtil  Xn^CO^  im  PorzcUanofen  wiirdt 
ein  in  HCl  unlösl.  (liiia  erhalten,  welches  porphyrartige  Kugeln  aus- 
geschieden hatt«.  die  aus  Tridymit  bestanden.  —  Nach  dem  Schmelzen 
von  4  Thlu.  zerriebenem  Wollastünit  mit  1  Tbl.  amorphem  SiO,  zeigte 
sich  die  Schmelze  erfttllt  mit  veihiiltnissmäsaig  grossen  Tafeln  von 
Tridymit,  wobei  der  Wollastonit  die  Eigenscliaft,  mit  HCl  zu  golatiniren» 
verloren  hattp.  —  Aehnhche  Resultate  wurden  erhalten  durch  Schmelzen 
von  Boraxglas  mit  SiO,  (G.  Rose,  J.  1869.  240;  ß.  1869.  388;  A.  B. 
1869.  449;  Z.  IH69.  G4ll;  Ch.  C.  1869.  920;  .1.  pr.  108.  208;  ver|;r]. 
Fuchs  und  Uammmclsbcrg,  -J.  1860.  41,  welche  den  in  KOH  unlösl. 
RÜckstjind  des  Opals  für  Quarz  halten,  während  er  nach  Rose  Tridymit 
ist,  J.  I8H9.  12(10:  I.  c).  —  Ebenso  wird  beim  Schmelzen  von  Bortix 
oder  Phosphorsalz  mit  Silikaten  oder  mit  Kieseiguhr  Tridymit  mifc 
Leichtigkeit  erhalten  (A.  Knop,  A.  157.  3Ü3;  vergl.  aurh  Priedel, 
Bl.  [2]  20.  532).  —  Man  erhält  Tridymit  ferner  durch  Si-hmelzea 
von  Alkalisilikat  mit  Wolframsaure,  indem  man  eine  Mischung  von 
SiO.,  mit  Natriuniwolfrumat  schmilzt  fH  au  t  efeui  lle.  C.  r.  1878. 
86.  1133).  —  Glüht  man  amorphe  Kieselsäure,  wie  sie  bei  Analysen 
von  Silikaten  erhalten  wird .  längere  Zeit ,  so  geht  dieselbe  in  den 
krvst.  Zustand  über,  und  zwar  dem  SG.  nach  in  den  des  Tridymit 
iT.  Rarameisberg.  .1.  1872.  22«:  R.  5.  1006».  —  Kieselsaure  Thon- 
erde scheidet  beim  Schmelzen  mit  phosphorsaurem  Kalium  bei  lOOO"^ 
Tridymit  ans  (Hautefeuille,  f.  r.  90.  830). 

C)  Eine  besondere  Modifikation  von  kryst.  SiO,  wird  er- 
halten hei  der  Schmelzung  von  Natriumwolframat  mit  SiO^  wälu'end 
mehrerer  Wochen,  indem  man  die  T,  von  H.'iO  bis  900  Jiin-  und  her- 
M'hivanlien  lä.ssl.    Das  Produkt  hat  das  SG.  2,1  lähnlich  t^uarz),  unter- 

scheidct  sieb  über  durch  seine Krysta\UDviwvHv\utefeuille,  Ur.86. 1 133). 
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D)  Darstellung  von  Aventurin.  Durch  laugsame  Zerueti'.ung' 
Ton  mit  Alk.  gemischtem  Kieselsänreest«r  bildet  sich  zunächst  Hy<lro- 
plmn  und  nyalith,  mischt  miui  aber  »-ine  iilkoholischc  AuCl,,-Lsjf.  dem 
Rster  Iifsi,  no  Krlieidflti  nich  tnpasgelhe  Massen  ab,  au»  (lenen  sich  ixlRbnlcl 
unter  dem  Einflüsse  dt«  Lichtes  feine  Au-BIüttchcn  nusscheiden,  welche 
der  Ma^se  da»  Aussehen  des  schönsten  Aventurin  j^eben  (Ebelmen, 
J.  1847/48.  nti2:  A.  eh.  [:^1  Ifi.  210:  B.  J.  25.  754;  V.  r.  25.  8n51. 

Entstehung.  Ebenso  wie  die  künstliche  Darstelhing  des  kryst. 
ÖiO;  auf  trockenem  oder  nassem  Wege  ausfuhrbar  ist,  so  weist  auch 
das  Vorkommen  desselben  in  der  Natur  theils  auf  pyrogenen.  tb«*itH 
auf  neptunischen  Ursprung  hin. 

Entstehung  des  Quarzes.  1.  Pyrogener  Ursprung,  (juarz 
soll  seine  Entstehung  vielfach  der  Zersetzung  von  Fluoriden  und  Chlo- 
riden verdanken,  welche  tlusssUurefUhrendc  Fumaroleu  in  frUhereu 
Perioden  entwickelt  haben  können  und  die  sich  mit  Wasserdampf  zer- 
setzt haben  (Daubr^e,  J.  1849.  780;  G.  r.  211.  227).  Babylonquor« 
vcm  Beraltston  in  England  soll  aus  abwechselnder  Bildung  von  Flu.^»- 
spath  und  t^uarz  en(*tanden  sein  (G.  Rose.  .1.  1H57,  (itJS).  Quarz  mit 
allen  Merkmalen  vulkanischer  Sublimation  in  Geselläcliall  von  Eiseu- 
glanznadeln  findet  sieh  In  einer  tracliytischen  Lava  von  Lipari  (G.  vom 
Rath.  J.  1872.  1097;  P.  A.  147.  28^^».  Pyrogen.^  Quarze  tindcn  sich 
in  den  Laven  des  Luaclier  Sees.  Sie  sind  durch  Einächnielzfu  »aurer 
Gesteine  entstanden  (.1.  Lehmann.  .1.  1878.  1214;  Z.  Kryst.  2.  :-(2U|. 
Ein  niikrtisküpischer  Befund  von  (^uarz  imd  Triilymit  als  Einschluss  in 
ßusalt  weist  auf  eine  pyrogene  Neuentstehuug  {K.  v.  Chrustschoff, 
.1.  188ti.  22ay;  Min.  Mitth.  [2]  7.  2i]ö).  Entstehung  de.<  primären 
Quarzes  in  vulkanischen  Gebilden  (Bagnit)  in  Yellowstnne-Nntinnal-Park, 
vielleicht  unter  Mitwirkung  von  Wasserdnrapf  unter  starkem  Druck 
{.f.  P.  Iddinga,  Cb.  C.  1888.  183;  t'h.  C.  IS!»!.  2.  87<j;  Sill.  Am. 
[:{]  3H.  2itH). 

2.  Zahlreiche  Bildungen  von  Quarz  auf  wässerigeiu  Wege  sind 
in  den  Pseudoniorp hosen  und  auch  sonst  erkennbar.  In  der  Therme 
von  Älauhourat  bei  Cauterets  iT.  47  bis  öl",  schwach  schwefelig,  0,2Ut 
fester  Kückstund  auf  1  1,  davon  0,11'Jft  NatmnthonfrdesiHkat)  scheidet. 
sieh  Quars  ab,  tkeil«  auf  Granit  als  Ueberzug,  thoils  als  Pseudumorphüse 
nach  t'alcit.  Quam  kann  aJso  bei  relativ  niedriger  T.  sich  ziemlich 
rasch  abscheiden  (Beaugey,  Ch.  C.  1890.  1.  I)9:H;  C.  r.  110.  'M)l 

Enti^tehung  des  Tridy  mits.  Auch  für  die  Bildung  des  Tridyraiis 
in  der  Natur  kann  sowohl  der  wÄHserige  als  der  feurige  Weg  angenommen 
werden.  Für  letzteren  spricht  das  Vorkommen  von  Tridymit  in  den 
glasigen  Massen  eines  diu-chFeuerabrunst  zerstörten  Mauerwerkes(V^lain, 
Bl.  soc.  min.  187H.  U3),  sowie  das  Vorkommen  in  Meteoriten  (vergl.  Vor- 
kommen) und  endlich  in  pyrogenen  Laven  am  Laacher  See  (J.  Leh- 
mann, .1.  IH78.  1211;  Z.  Kryst.  2.  820),  sowie  sein  Vorhandensein 
in  den  verglasten  Wunden  der  zur  Zinkdest.  verwandten  MutFelu 
Schulze  und  Stelzner,  N.  .1.  Min.  1H81.  120).  Für  die  Entstehung 
auf  wiisserigem  Wege  spricht  das  Vorkommen  in  den  Römischen  Ziegeln 
der  Thermen  von  Plouibieres.  wo  er  sich  vermuthlieh  ilureb  Zersetzimg 
der  Natronsilikatc  durch  das  Mineralwiisser  gebildet  hat  iDaubrß^!. 
Etud.  187H.  175). 


468 


HUieiiini. 


Entstehiing  der  anderon  Varietäten  des  krvst.  SiO^.  Bil- 
dung von  Clialccdonmandeln  in  den  Mclaphyren  (,G.  Nöggeratb,  J.  1858. 
(>90).  Kiitstehung  der  Achatniandeln  au»  den  Metaphyren  der  Nabegegend 
und  Brasiliens  0.  Nöggerath  f.I.  1850.  781).  der  Achatniandeln  in 
tlfü  Melapliyren.  bi;at>nders  der  vou  Tht'iss  in  Tirol  Kenngott  ).I.  1851. 
8;t3).  Bildungsverliiilhnisse  des  Amethysts  Böklen  (J.  ISH3.  1831^ ; 
J.  Min.  I88;<.  t.  fji).  Der  Honistcin  aus  dem  Kobleukalk  Irlands  bt— 
steht  wesentlich  aua  Kieselnadeln  von  Schwammen  und  ist  orgnni^heu 
Ursprungs  (G.  J.  Hinde.  Ch.  C.  1888.  13^;  SiU.  Am.  [3]  U.  405). 
Soweit  die  Honiüiteinc  in  normalen  marinen  Sedimenten  und  niclit  etw» 
im  Zusammenhang  mit  Kiesehiuellen,  vulkanischen  Ausbrüchen  etc.  sii^hcD 
oder  eine  lokali;  Ki»uxentratiüii  dt-r  iu  H._,0  gtilusk-n  Kieselsäure  dar- 
stellen, lassen  sie  sich  als  Spongien-  und  ahs  Radiolarienhornateine  unter- 
scheiden. Unter  Berücksichtigung  der  Ticfsoeforsc hangen  ergibt  sich 
mit  Wahrsrheinlichkeit.  dass  die  aus  Monactinelliden,  Tiithistiden  und 
TetrocHnelliden  gebildeten  Hornsteine  einen  Absatz  aus  geringen  Mceren- 
tiefen,  die  aus  Hexactiuelliden  gebildeten  Uurn»teine  eine  Entstehung 
in  etwa  2000  Faden  Tiefe,  die  Radiolarienhomsteine  aber  in  sehr  be- 
deutender Tiefe  haben  (Ö.  Steinmanu,  Ucber  die  Natur  der  Hnnisteine 
in  den  mesozoischen  Schichten  der  lombardischen  Alpen.  (^.  (',  1891. 
1.   1045). 

Physika  I  i  si-.be  Kigen  seh  iiften.  Kryst.  SiO^  stxdlt  in  reinem 
Zustande  eine  glasbelle,  durchsichtige,  farblose  Masse  dar.  Krystall- 
form,  als  Quarz  i  Bergkrystall  I  heKugonal-trapezoedrisch,  tetartoedrisch. 
nh  Tridymit  rhombisch.  (Ueber  diu  Krystallform  vergl.  Ü.  Kose,  A.  B. 
1844.  217;  iJescloiseaux,  M^^m.  d.  Par.  Ärad.  1858;  A.  ob.  [3]  45. 
129:  J.  1855.  ril8;  Weiss,  Abb.  d.  Natf.  Gee.  zu  Halle  1860;  Nau- 
mann. .!.  1855.  '.»19:  J.  Min.  55.  146;  8ella.  Mem.  del.  Acjid.  di 
Torino  2.  17:  Cimento  3.  :!87:  Fr.  Scharff,  .1.  18t>4.  830;  ,1.  Min. 
1864.  530:  ü.  vom  Ruth.  öeol.  Zisch.  1870.  <;20;  Scharff,  .1.  1874. 
1-243;  Webskv.  Z.  geol.  Ges,  17.  18fir.;  .J.  Min.  IK7I;  Grotb,  Z. 
Kryst.  1.  2!f7:'l8KO.  5.  I;  N.  Story-Maskelyne.  J.  1K74.  1242: 
Z.  geol.  Ges.  2H.  'J27;  über  den  Krystallbau  der  pyrogen tn  t^uatÄu 
0.  Mügge,  Ch.  C.  1892.  2.  301;  J.  Min.  1892.  1.  1.) 

Spezifisches  Gewicht.  I.Quarz,  Bcrgkrystall  und  dessen 
Varietäten. 


t 

a 

^ 

t 

B 

f 

i8,a« 

2.6499(1 

2.64678 

18,5» 

2.6.')017 

3.6467e 

18^ 

'2,(}5Ü04 

2,64671 

I8.ür> 

2.tö028 

2MC'B2 

18.5 

2.65080 

2,64r.62 

18.s.^ 

2,65041 

2,64685 

47,S 

•2.67117 

2,64886 

4li.SI 

2.07087 

2,64362 

48.0:« 

2.67191 

2.64S28 

47.18 

2,67185 

ä,643.'i8    - 

48.78 

2.67811 

*3.ß4S68 

48.54 

2,67289 

2,64998  J 

a   bezogen   auf  H,0   derselben  T..    ß   auf  U.O   von  0''  (Kopp, 

A.   81.  I>  2,642  bis  2.t}(i8,    im    Mittel   2,(i5C    (St.    Claire-Deville, 

y.  1853.    14;  a  r.  40.  7tJ9;  P.  k.  %.  tUM;  .1.  v^-  **ö.  345). 
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1.  Quatz  ana  01imnicrn<^iefer  vom  Kongo    .    .    .  2,6&2S  bei  Ift" 

3.      .        .    Gneus  Tom  RieBcnffabir^    ....  e.äßfiO  bi«  2,6626  ,  14 

3.  ,        ,     Granit  vom  Erzfrebirge 2,6425    ,   2.654S  ,  8 

4.  .        ,     Granit  vom  Eragebirge 2.«43     ,  2.647  .      8 

Granit  von  Irland 2.S48     .   2.'J49  .  S 

Gmnit  von  Norwegen 2.635  ,  10 

Granit  vom  GeBcbitbc  bei  Bohren    .  3.643    bi»  2.847  ,  10 

Rhvolitli  von  Scbemnita.  ÜtiKam       .  2.W70    .   2,6&80  ,  12 

Rhyolilh  von  König«i)erg  b/Grnn      .  *2.84t}      ,    2.947  .       8 

Rbyolith  von  Glaobatlo,  üugam  .     .  2,648  ,  0 

II.  Loeer  Quarzkryet 2M95  ,  15 

Ut'ber  den  binm  LoKtm  diesiT  Quarzt'  In  IIFl  bleibendtm  RilckstuDd 
Tcrgl.  ZusammcD Setzung  (A.  Becker,  J.  1884.  lOI.'t;  Min.  Mitth.  12]  6. 158). 

SG.  des  Quarzes  aus  dem  granitischen  Gneiss  von  New-Yort  (vergl. 
Zusammenaetüung)  2,fy'A  bis  2,t»ö4  (P.  Srlnveitzer.  J.  1874.  1:^44: 
Am.  Chemist.  4.  444);  de»  Quarzes  von  MiddleviJle  bei  18"  2,650;  des 
als  Träger  von  Rutil  im  Orthoklas  vom  West-Choyenno-Cannon,  El  Paso- 
County ,  Colorado .  vorkommen  den  Quarzen  (vergl.  Zusammensetzung) 
2,552  {¥.  A.  Genth.  Ch.  C.  1892.  2.  08(>:  Sill.  Am.  [:V|  44.  881); 
eines  ron  Owen  als  Novaculit  bezeichneten  krvptokryst.  Quarzes  2.ti49 
(Mallet,  J.  1S73.  1150;  Ch.  N.  28.  272). 

Quai-z  von  £uba  zeichnete  sich  durch  geringe  Uärti*  und  durch 
»ein  niedriges  SG..  2,57B  bis  2,G32,  aus  (A.  Breithaupt,  .J.  1HH4.  880; 
P.  A.  121.  320;  J.  Min.  tH*>4.  480).  SG.  des  Mehlquarzes  2.045 
(Ä.  Frenzel,  J.  1880.  1411;  Min.  und  Petr.  Mitth.  [2J  3.  514);  des 
Jaspis  von  der  Isle  royal  vom  Lake  Superior,  Nordamerika,  2,69  (Ana- 
lyse vergl.  Zusaininenselzung)  (K.  Stieren,  J.  18(>4.  848). 

2.  Cfaalcedon  und  dessen  Varietäten.  HG.  2.59  (Ausdehnung 
dieses  Achat«  durch  Wärme  siehe  das.}  (Le  Chatelier.  Ch.  C.  189U, 
2.  712;  ßl.  soc.  fran*,'.  Min.  13.  112).  —  Feuerstein  aus  der  Umgehung 
von  Vizzini,  Sicilien  (Analyse  vergl.  Zusammensetzung»  SG.  des  gelb- 
gefarbten  Kernes  2.572  bei  22^  der  weissen  Kruste  2,520  bei  22" 
(L.  Ricciardi,  J.  1881.  I3G0;  G.  11.  319);  SG.  eines  Feuerateinkemes 
aus  dem  Kieslager  des  Westbergee  bei  Hamm  (Analyse  vergl.  Zusammen- 
setzung) 2,5929  (v.  d.  Marck,  .!.  1853.  928);  2.592,  2,45  (Ausdehnung 
dieser  Feuersteine  durch  Wärme,  vergl.  das.)  (Lq  Chatelier,  Ch.  C. 
1890.  2.  712;  ßl.  sog.  fran^.  Min.  13.  112). 

3.  Tridymit.  Aus  Silikaten  (bei  Analysen)  geÜillte  SiO«  hat 
üac:h  dem  Glühen  das  SG.  2,3  (dem  Tridvmit  enfj^prechend ,  Ram- 
melsberg,  J.  1872.  228;  B.  1872.  I0ü6).  Tridymit  aus  einem  tracby- 
tischen  Porphyr  des  St.  Cbristohal  bei  Pachuca  in  Mexiko  mit  9()  '^o 
SiO,  bei  15  bis  16"  SG.  2,295  bis  2,826  und  bei  18,2^^  2,282,  wegen 
des  gejingen.  dem  Opal.  d.  h.  nmoi-phem  SiOj.  gleichkommenden 
SG.  für  eine  neue  Form  von  SiO,  zu  halten  (G.  vom  Rath,  .1.  1SH8. 
lOlH;  A.  B.  1868.  201:  P.  A.  133.  507:  135.  437:  J.  Min.  1868. 
485,  744;  J.  pr.  104.  459:  Ch.  C.  1868.  704;  Z.  1868.  666;  I86i». 
410).  SG.  eines  Trid^its  aus  den  Aranyerbergeu,  Siebenbürgen  (Äoa- 
lyse  vergl.  Zusammensetzung)  2,43  (Ä.  Koch.  j.  187H.  1212;  Min. 
und  Petr.  Mitth,  [2]  1.  343),  eines  durch  Schmelzen  von  Adular  mit 
Phosphorsalz  erhaltenen  Tridymits  2.311  und  2,317  (wäiireud  natürl. 
3,316  und  2,295)  (G.  Rose,  .f.  1869.  246;  B.  1869.^%%%  fe^,^.V«J*^. 
449;  Z.  1869.  646;  Ch.  C.  1869.  9^0-.  J.  -px.  W^.  ^WS\. 
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Härte.  Quarz.  W.  Steeg  hat  gefunden,  datia  hei  dem  Schneiden 
und  Schleifen  von  Quarzen  zu  optischen  Zwecken,  namentlich  zu  Pris- 
men, der  Quarz  sich  parallel  zur  optischen  Axe  als  bedeutend  härter 
erweist,  als  in  anderen  Richtungen,  am  weichsten  rechtwinkelig  zur 
Axe  (Salm-Horalmar.  J.  18Ö3.  801;  P.  A.  120.  334).  Quarz  von 
Euha  zeichnet  sich  neben  geringem  SG.  (2,578  bis  2,6:12)  durch  geringe 
Härte  aus:  8  bis  8.-'»  (wenn  die  Härte  des  Zinuwalder  Rauchquarz  ^=  1* 
ist)  (A.  Breithaupt.  -I.  1864.  83t»;  P.  A.  121.  320;  .1.  Min.  1864. 
480;  yergl.  auch  Salm-Horstniar  1.  c). 

Ausdehnung  durch  die  Wärme.    I.  Quarz.  Bergkrjstall. 

Für  1«  =  0,000042  und  0,000030   (Kopp.   J.    1851.    5r>:   A.   81.    1). 

Äüsdchmiiigskoeffizient   in   der  Richtung  der  Hauptaxe  0,0008073,    in 

der  HichtuTig  der  Xebenaxe  O,0nl.M47  zwischen  0"  und  100*  (F.  Pfaff, 

J.   1858.   0;   P.  A.  114.   I7U:  parallel   zur   krvst.  Hauptaxe  hei  10° 

O.0000ÜGO2,   in   der   Nebeuaxe   0,000001281    (Fizeau,   J.   1865.    21; 

A.  eh.  [3]   m.  420;   P.  A.  119.  87,  297;    ferner   A.  eh.  [4]  2.    146; 

P.  A.  123.  545).     Ausdehnungskoeffizient  a  des  Quarzes   bei  40":    in 

Aa 
der  Hauptaxe  0,00000781,  "^r-  =  1*77,  in  der  Richtung  senkrecht  zur 

Hauptaxe  0,001*01410,      -|- =  2,38,  kubische  Ausdehnung  0,00003019, 

j|^=6..53  (Fixeau,  .1.  1866.  25;   C.  r.  62.  1101,    1133;   A.  eh. 
at 

128.  564). 

15  270  570  600  990« 

0  0,20  0,35  0,41  0,45 

Die  Ausdehnung  wächst  kontinuirlich  und  ihr  Werth  bei  1000" 
ist  kleiner  als  der  aller  übrigen  SiO,- Varietäten  (H.  Le  Chatelier, 
Ch.  C.  1890.  2.  4114:  C.  r.  111.  123).' 


2.  Ausdehnung  von  Quarz  und  verschiedenen  Varietäten 

von  kryst,  SiO,. 


t 

1 

2 

3 

i 

iJ 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

15 » 

0 

0 

u 

0 

0 

U 

0 

0 

l> 

u 

t.i 

u 

270 

0.20 

0.33 
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1  und  2   StribcliL-n   aus  ^uarzkryut,    paratlel  dor  Vertikalaxe   gescbnitteu; 

B  Qiid  4    Stäbchun  iiL-nkreclit  zur  Axe;    5  Mittclzahlcn  aus  1  bis  4 ;    6  Qu&rzsiuid- 

«U'io:  7  Achat;  8  FcinTsteiu  aus  der  Kreide;   Ö  verkiei!«?lto*i  Holz;    10  und  II  Feuer* 

stein  und  rerlamellCK  Holz    bei    «weiter  Erlaitzung;    12  Quiir^pulver  mit  2%  CaO 

gvmeogt  imd  24  Stunden  bei  1500*  geg\V\W,. 
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Nach  diesen  Zahlen  erleiden  allt:  diese  quarzigen  Substanzen  bei 
570"  eine  plötzliihe  Veränderung.  Speciell  der  Berjfkr3'st!i.ll  hat  sich 
bis  zu  dieser  T.  um  1.11.»  V  recht winkelij;  zur  Vertikiilaxe  und  um 
O.fiS"/')  parallel  zur  Axe  aUHji;edehnt.;  jetzt  tritt  plötzlich  eine  sehr  starke 
Ausdehnung  (0.^)47  ",'<i  resp,  O.ru  *^,'" )  ein ,  welche  häufig  mit  Rissbil- 
dung,  die  bis  zur  Zertrümmerung  der  Stäbchen  iilhren  kann,  verbunden 
ist.  Bei  noch  höherer  T.  verlangsamt  sich  die  Ausdehnung  und  geht 
sogar  in  eine  kleine  Zusanimenziebung  über.  Die  U obere iustimmung 
der  Zahlen  *•  für  Sandetein  mit  den  Mittelzahlen  •'>  aus  I  bis  4  erklärt 
sich  daJurcb,  dnas  in  einem  solchen  Sandstein  die  Quarz kry stalle  nach 
allen  Richtungen  orientirt  sind  (H.  U  Chatelier,  Ch.  C.  l&flO.  2.  712j 
Bl.  80C.  fran?.  Min.  13.  112  K 

3.  Ausdehnung  von  Chalcedun.  Cbalcedoo,  durch  GlUbeu  de^ 
natürlichen  SiO,  als  eine  weisse,  poröse  Masse  olme  Zeichen  von 
EkTystalliäation  miL  der  Dichte  2,Ui  erbalten,  ist  ohne  Einwirkung  auf 
das  polarisirte  Licht 


95 
0,06 


170 

0,20 


245 
t,28 


360 
1,29 


650 
1,40 


1050« 
1,53 


Die  plötzliche  Aendurung  in  der  Ausdehnung  zwischeu  170"  und 
245"*  zeigt,  dass  die  Masse  nicht  vullstilndig  amorph  war  (H-  Le 
Cbatelier,  Ch.  C.  18<K).  2.  404:  C.  r.  111.  12-i). 

4.  Ausdehnung  von  Tridymit,  künstlich  erhalten  durch  mehr- 
stümdiges  Erhitzen  von  Quarx  auf  lÖOO"  in  reduzirenden  Gasen. 

ir.      95      im      170      245      480      590      700      900      1050» 
0,0    0,16    0,22     0,42     0,62     0,95     1,02     1,09      1,07       1.05 

(H.  Le  Chatelier,  Oh.  C.  1890.  2,  404;  C.  r.  111.  123). 

Elasticität.l.  TbuuleKJ.  1883.  1918).  Die  Entwickelung  einer 
lamellaren  Struktur  in  Quarzkryst.  durch  mechanischen  Druck  war  zu 
heobacliten  an  einem  Rauchqutirz,  der  offenbar  starkem  nutürlioheD 
Druck  ausgesetzt  war.  Die  Gleitflächen  waren  zugleich  Flächen  des 
geringsten  Widerstandes  gegen  chemische  Agenticn  (J.  W.  J  u  d  d, 
Ch.  C.  1888.  138ti;  Min.  Mag.  8.   I). 

Brechungakoeffizient.  Prisma  aus  Liuksqtiai-z  vom  SG.  2,65085 
bei  C*,  bezogen  auf  11,0  von  4",  Brechungsexponent  n  für  den  ordinären, 
n'  für  den  extraordinären  StrahL 
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Die  Booliachfcnngen  lassen  sich  durch  die  (Briot'sche)  Formel  dnr- 
8t«Uen : 

n  =  1,535625  -|  JL^^.  J!^  _  »,000041 U» 
.-1.544325 +^^¥^  + 


j^,         ,       j^P O,O0O041U* 

(Macö  de  Löpinay,  .1.  1887.  340:  P.  A.  [2]  Beibl.  11.  786). 

Der  Brechungsexponeut  für  Quarz  gegen   H„0  erleidet  eine  Ver- 
änderung mit  der  T.     Die  Werthe  fUr -r—  raultiplizirt  mit  10'  sind: 
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I  Wilsaer    ab    Mitb^l    ao»    den    direkten    Bestimmungen:    11  .Aenderang    dea 
BrechungT«Terhältnis8M  ron  Qumr.  gegen  H-jO :    TU  Differenzen    Äwisclien  11  und  1. 

Aenderung   des   Brechungs index    von   Quarz    mit   der   T. 

für  den  ausserordentlichen  Strahl:  -  4?^  =  720.10'« -f  llÜö.lO-"t, 

clt 

für  den  ordentlichen  Strahl:  — -i—  — Ü22.10-»  1- 848.10-"t  iDufet, 

.1.  1884.  286;  C.  r.  98.  12G:.). 

Aenderung    des    Brechungseiponentt'n    für    Quara    mit    der   T. : 

4?-=  7223.10-*  — 37. lO-'H;  4?- =  '»248  .10" 

dt  dt 


rnO-'^,  (verbea- 


serte  K«rm«l,  Dufet,  .1. 188«.  1^91 ;  F.  A.  [2]  BeiU.  10.  -282).  Kinc  Quarz- 
platte,  senkrecht  zur  optischen  Axe  geschliffen,  wird  hpi  5ßU  hia  580  "^ 
Htark  doppeihrechend,  welche  Erscheinung  bei  höherer  T.  wieder  ver- 
schwindet. bpiTn  Passiren  der  T.  durch  diese  Grade  sowolil  beim  Krfaifczen 
wie  beim  Abkühlen  wieder  auftritt.  Der  Drthungswinkel  wächst  bis  .%70'* 
ziemlich  stark ,  itber  stetig ,  bei  diesem  Punkt  sprungweise .  um  bei 
höherer  T.  nur  noch  unbedeutend  zu  wachsen.  Die  Doppelbrechung 
sinkt  bis  570*^  8t«tig,  hier  gibt  die  Kurve  einen  starken  Sprung  nach 
ahwürt-i,  später  steigt  sie  wieder  mit  nicht  sehr  bedeutenden  Werthen 
(E.  Mallard  und  H.  Le  Chatelicr.  (t.  C.  IBOO.  2.  713:  Bl.  soc. 
ft-an^.  d.  Min.  \'Ä.   110,   12:3). 

Dispersion  filr  Quarz  Mouton  (J.  1879.  152;  C.  r.  88.  967, 
1078,  1180;  A.  eh.  [5]  18.  145),  Ketteier  (.1.  1884.  208;  P.A.  [2] 
21.  438;  J,  1887.  3a8;  P.  A.  [2]  31.  222);  Disperainn  und  Brechung 
Macd  de  Lepinay  (.1.  1886.  290;  P.  A.  [2]  Bcibl.  10.  :V.i). 

Pleochroisrnns.  Farben  streifen  in  einem  Q  u  a  r  ?.  p  r  i  a  m  a 
(SAhn-Horstmnr,    .1.   1852.    150;    P.   A.   85.   SIäj.      Quar?.    ge- 
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faCrfc  zu  den  mindest  beltiuchtungafahigen  KüriH'rn  (Ä.  Lallemaiid, 
J.  1871.  17-5;  A.  eh.  1 1]  22.  200).  Pleochroismus  filr  Amethyst 
Heidingir  {.].  184748.  :J02;  P.  A.  70.  5;J1).  Brewster  (HUil.  Trans. 
1819.  II).  Beer  1,T.  tS51.  172;  P.  Ä.  82.  42fl).  Künstlich  dargestellter 
Tridymit  war  wie  Beigkrystall  optisch  positiv  (Schultze.  J.  1869. 
1201).  Eine  der  Erhitzung  unterworfene  Tridy mitplatte  wird  schon 
bei  geringer  T.-ErhÖhung  isotrop  (A.  Merian.  J.  1884.  1915;  J.  Min. 
1884.  l.   WKi;  Z.  Kryst.  10.  302). 

Cirkuljirpolarisation.  Quarc  ist  als  eine  Kombination 
zweier  Hemiüdrien  anzusehen  und  diu  tetartoüdrischeu  PlagiÖderflüchea 
deuten  den  Sinn  der  Drehung  der  Polansationsebene  jtn  (Biot,  J.  1847 
und  1848.  201:  A.  eh.  [2]  9.  :J72;  10.  63;  [M]  10.  ö,  275.  :j07, 
385;  11.  82).  Theorie  der  Cirkularpnlarisation  durch  Quarz  A  ir  v 
(J.  1849.  118;  J.  1850.  15P),  Jamin  (ebendas.).  Das  Drehungsver- 
mügen  des  Quarzefl  ftlr  dte  Palarisationäebene  hei  Na-Licht  nimmt  ron 
einer  T.  von  —  20  bis  840«  stetig  von  21,öfin  auf  20.259^  zu.  Es 
nimmt  ferner  bei  1500"  bis  zu  25,420»  zu  (J.  Joubert,  .1.  1878.  I8(i; 
C.  r.  87.  4!t7).  Es  lässt  sich  zwischen  0  mid  170"  fiir  alle  Farben 
durch  die  Formel  a  =  ^„(1-f  O.0000<i5>flt  +0.()000ö0:.118t^l  ausdrucken. 
wo  (prt  die  Drehung  bei  0"  für  dieselbe  Farbe  bedeutet  (L.  Suhnke, 
J,  1878.  187;  F.  A.  [2]  3.  51«);  Angabe  desselben  ftlr  verschiedene 
Wellenlängen  ö.  guesneville  (.1.  1887.  aöÖ;  Phil.  Mag.  [5]  24.  397). 

Elektromagnetische     Drehung     der     Polarisationsebene 

tQiiarz  senkrecht  zur  Axel—  =  t),410  Min.,  p  ^  1,805  Min. 

Po 

f»  =  Drehungs vermögen,  -^  =  Verhiiltniss  zur  Drehung  von  CS- . 

CS.Po  =  4.535  bei  0"  (Quincke.  J.  1885.  341;  P.  A.  [2]  24.  606). 
Drelmng  der  PolariaatioiisebenB  des  Lichtes  für  Quarz  .1.  L.  Soret 
und  E.  Sarasin  fJ.  1882.  193;  C.  r.  95.  fiSÄ). 

Diamagnetisnius.  Alle  Quarzarten  sind  dianiagnetisch.  Schein- 
bare Ausnahmen  kommen  nur  bei  Platten  vor,  welche  zum  Theil 
von  rauher  Substanz  begrenzt  .sind,  auf  der  sich  niagnciisir bares 
Schleifmaterial  festsetzt  (H.  W.  Dove,  .1.  1871.  144;  A.  B.  1871. 
148).  Quarz  ist  diamagnetisch  iPlücker,  J.  184748.  253;  Knob- 
lauch und  Tyndale,  .J.  1850.  224:  0.  Tumlirz,  J.  1885.  299; 
A.  W.  [2J  92.  301).  Eine  senkrecht  zur  optischen  Axe  geschnittene 
Platte  nimmt  jedoch  eine  dauernde  Polarität  unter  dem  Einflüsse  des 
Magneten  an.  Hechts-  und  linksdrehende  Platten  verhalten  sich  gleich 
tO.  Tumlirz,  J.  1885.  299;  A.  W.  [2]  92.  301).  Prüfung  der  Gesetae 
des  Krystallmagnetismus  an  Quarzkugehi  \V.  König  (.J.  1887.  332: 
P.  A.  [2]  31.  273;  32.  222),  F.  Stenger  (J.  1883.  231). 

Elektrisches  Verhalten.  Quarz,  parallel  zur  Axe  geschnitten, 
iat  ein  guter  Isolator  (J.  Curie,  J.  188B.  217).  Am  Quarz  sind  die 
Kanten  des  Prismas  abwechselnd  entgegengesetzt  elektrisch,  also  die 
Nebenaxen  sind  Axen  der  Pyroelcktricität ,  nicht  aber  die  Hauptaxen 
(C.  Friede],  J.  1879.  133:  Z.  Kryst.  4.  97).  Die  Vertheilung  der 
ElektricitÄt  im  Quarz  hSngt  hauptsächlich  von  seiner  inneren  Struktur 
ab  (G.  Wulff,  J.  1884.  234;  P.  A.  f2j  Beibl.  8.  597).  Quarapluttcn, 
senkrecht  zur  Hauptaxe  geschnitten  und  zwiscUetv  VV-VWS\ft\\  iis&.\^«cv*si'fc 


haom. 


T.  gebracht  unter  gleiclizeit-iger  Durcbleitung  <l*^.s  Stromes,  urgebeu  eine 
allniilhliche  Abnalime  der  StroniintensitJit,  ähnlich  einem  Elt-ktrotyten. 
und  nacb  AusschuUuug  des  Stromes  elueu  äiarken  Pciliu'iäationästroiii 
(F.  Togetmeier  nnd  E.  Warburg,  J.  IHS7.  27r.;  P.  A.  [2]  32.  442). 
Die  Doppelbrechung  des  Quai-zcs  uicumt  zu.  wenn  an  demjenigen  Ende 
der  Nebenaso  positive  ElektridtJit  zugeführt  wird,  welches  durch  einen 
iD  der  Hichtung  dieser  Kebenaxe  wirkenden  Druck  negativ  elcktriacii 
wird,  und  umgekehrt  (W.  C.  Röntgen,  J.  1883.  239;  P.  A.  [2]  18.  213. 
ri84).  Zu  den  gleichen  Resultaten  gelangt  Kundt.  führt  die  Aende- 
rnngen  aber  auf  Kontraktionen  und  Dilatation on  im  Krvst.  zurück 
(.).  188;J.  2:W;  P.  A.  12J  IS.  228). 

Photoelektri.schc  Erregung.  Wird  ei«  einfacher  Bei^krystall 
uuck  irgend  einer  Richtung  (seibat  pai'allel  mit  der  Haujitaxe)  in  seiuer 
ganzen  Ausdt^hnung  von  Wamieschwingunpen  HurchBtrnhU,  so  treten 
gleichzeitig  au  allen  sechs  Öeiteukauten  de^  I*rismas  elektrische  Pole, 
abwechselnd  [lasitive  und  negative,  auf  (W.  Hankel.  J.  IHMO.  101: 
P.  A.  [21  10.  (it8|. 

Pyroeicktrici  tat  für  (Juarz.  Die  von  Hankel  angegebene 
thernioelektri-sche  Vertheilung  wird  von  C.  Friedel  und  .1.  Curie  als 
Folge  uuregL'liuJissiger  Erkaltung  augesehen,  ebensii  .vuUea  die  aktino- 
elektrischen  Ergcheinungen  als  besondere  nicht  bestehen.  sonJem  nur 
unrege  Im  rissiger  Erhitzung  ilire  Entstehung  verdanken.  Die  thermo- 
elektrischen  Pole  sollen  daß  entgegengesetzte  Vorzeichen  haben ,  als 
Ilankel  angegeben.  Durch  einen  Druck  in  der  Richtung  einer  Neben- 
axe  sollen  polarelektrische  Spannungen  an  den  Enden  dieser  Axe  auf- 
treten,  welche  an  den  trigoniile  Gestalten  tragenden  Kanten  negativ. 
an  den  anderen  jiositiv  sind.  Druck  und  Abkühlung,  ebenso  Druck- 
verminderung und  Erwärmuug  soUen  dieselbe  Modifikation  der  Elektri- 
cität  hervorrufen.  Ein  von  allen  Seiten  gleichniäsäig  erwärmter  Kryst. 
soll  keine  elektrischen  Spannunger  zeigen  (0,  Friedel  und  .1.  Curie, 
.1. 18K3,  m8;C.  r.  96.  12tJ2,  i:i8ö;  vergl.  auch  C.  Friedel,  J.  1880.  175; 
P.  A.  [2]  Beibl.4.  7t)).  Die  durch  Erwärnumg  hervorgerufenen  elektrischen 
Spannungen  sind  den  durch  Druck  erzeugten  analog  (G.  Wulff,  J.  1884. 
2;i'l ;  1*.  A.  [2]  Bf'ihl.  H.  SO?).  Ueber  die  Pyroelektricität  des  Quarzes 
von  Kolenko  {.T.  1S84.  2:M;  Z.  Kryst.  9.  1;  vergi.  W.  Hankel, 
.T.  188;i.  2281.  Bei  steigender  und  sinkender  T.  treten  an  den  Enden  der 
Nehennxen  an  Bergkrystallen  Elektropolaritaten  auf.  Die  elektrische 
Spannung  ist  derartig  vcrtheilt,  dass  diejenigen  Enden  der  Nebenaxen, 
welche  zu  Kiinf-en  gehören,  an  denen  die  Flächen  der  trigonaleu  Pyra- 
miden und  Trapezoeder  auftreten,  beim  ErwUraien  negative,  heim  Er- 
kalten positive  Polarität  zeigen,  während  die  entgegengesotzlen  Enden, 
an  denen  diese  Flächen  fehlen,  sich  umgekehrt  verhalten  (W.  Hankel, 
.J.  1887.  2lr>:  P.  A.  [2]  :J2.  Hl;  vergl.  auch  Friedel.  .1.  1880.  175; 
Kolenko.  .1.  188'».  228). 

Wärmeleitung.  Das  innere  Leituogsvermögen  des  Quarzes  fUr 
Wilruie  >>chliessl;  sich  an  das  der  schlechter  leitenden  Metalle  an  und  ist  in 
der  Richtung  der  Axe  k,  —  1.57*>.  unter  4r>"  gegen  die  Axe  k,  ~  1,272, 
senkrecht  zur  Axe  k,  =  0.*)r.7  (Tuchschmid,  J.  1884.  liWi;"  P.  A.  [2] 
Beihl.  8.  400).  Wärmeleitung  für  Quarz  V.  v.  Lang  (J.  lSt>8.  56). 
Die  grosse  Würmeleitungsaxe  im  Quarzkryst.  ist  parallel  der  leichtesten 
Spahbarkeit.      Mittleres    VerhüUniss    der    Wärmeleitungsaxen  =  0,762 
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t(E.  Jannettaz,  J.  1872.  8;  C.  r.  75.  1501).  Isotherme  Flächen  am 
Quari,  gcmesseo  durch  AnljauL-ben  und  Fixireii  der  durch  die  Erwär- 
mung  entstehenden   elliptischen  Verdunstuiigsfigur  diirrh  Lycopodium. 

Quarzplatten   von  17  mm  Seitenlün^c. 


OrOBSt^ 

Kleine 

Axen- 
verhültnwii 

GroMe 

Kleine 

AXBtl- 

Kllipscn- 

Ellipsen- 

EllJpMTI- 

ElHpsen- 

ilX- 

axe 

axe 

ÜZti 

2.090 

I.ÖBÜ 

1.323 

3.801 

■-'.912 

1.30Ö 

2.180 

1.C80 

1.387 

4,618 

3,529 

1.308 

2,698 

2.050 

1.313 

4.«.'iO 

S,620 

1,28ä 

2,7*^ 

2,100 

i.a2G 

4,7W 

3,680 

1.292 

3.100 

2,;!i;o 

1,314 

4,911.') 

a860 

1.289 

3,1.15 

2.424 

1301 

4,»ltt 

3.8ß0 

1,287 

8,23r. 

2.483 

1^03 

5,4.'W 

4.2Cf) 

1.274 

3.31tl 

2.S20 

l.:il6 

5,580 

4.340 

1.286 

«..•ITö 

2.5t5.'( 

1.317 

5.610 

4.:1SU 

1.281 

3.416 

2.621 

1.308 

&,ti60 

4.:54ü 

1.302 

(W.  C.  Röntgen.  J.  1874.  72;  P.  A.  151.  603;  P-  A.  152.  367). 

Die  Wärnieleitimg  fnr.laspis  pfinn/t  sich  von  der  Ausgangs- 
Btelle  kreisförmig  fort  (E.  .Unncttnz.  .1.  1S74.  73:  0.  r.  7«.   I2n2l. 

Zusammennotzung.  Da»  in  der  Natur  al»  Mineral  vor- 
kommende kryst.  SiO,  ist  immer  mehr  oder  minder  durch  fremde  Be- 
etandtheil*'  verunreinigt.  Dieselben  sind  entweder  in  der  Masse  des 
Minerals  gleichförmig  vertheilt  oder  in  den  Kryst.  in  Aggregaten  an- 
gehäuft; letztere  sind  Buweilen  den  Strukturliiiien  der  Kry.si.  gemÄä§ 
angeordnet  (EinsvhlnsRc).  Ab  freni<le  Hestandtbeile  tretnn  Metalloxyde 
und  organische  Suhstan»en  auf. 

I.  ZusanimeiLsetzung  des  (juarzeä.  1.  Quarz  (Bergkrystall) 
entlaiilt  nur  wenig  fremde  Bestan  dt  heile.  HOcktitände  von  Quarzen  nach 
Behandlung  mit  HFl:  Quarz  aus  Glimmoi-schiefer  vom  Kongo  l.Iü;  aus 
QneiHs  vom  Riesengelnrge  1,87;  ans  Öranit  vom  Erzgebirge  H,;-tÜ;  desgl. 
2,51:  aus  Qrunit  ans  Irland  2,t)H;  aus  Granit  aus  Norwegen  2,44;  aus 
Granitgescliiebe  bei  Bohren  1,EM:  aus  Uhyoüth  von  ächemuitz.  Ungarn, 
11.11;  aus  Rhyolith  von  Königsberg  bei  Gran  2, OH;  aus  Rhyoüth  von 
Glashütte.  Ungarn,  1,10;  loser  Quarzkryst.  1,4t)  (SG.  dieser  Quarze 
vei^l.  Spezifisches  Gewicht)  (A.  Becker,  .1.  1884.  IMlf»;  Min.  Mitth. 
[2]  6.   Iü8). 

Quarz  aus  dem  granitischen  Grieiss  von  New-York  enthielt  0,0087 
bid  0,122r'fO  Gmhverluöt  und  iO0,o::ß7  >  SiO,.  von  denen  0,;Ki30";o 
in  kochender  Kalilauge  lösL  waren.  SG.  2,651  bis  2,654  (P.  Schweitzer. 
J.  1874.  1244 ;  Am.  (Themiat  4.  444).  Zusammensetzung  eines  von  Owen 
als  Novaculit  oder  Onachita-Wetzstein  beschriebenen  kiyptokrvst. 
Quarzes  vom  SG.  2,64<J: 

SiOjM  Al-A  MgO  NftjO 

99.63.'^  0.113  0.087  lM6.i 

^)  Aofi  der  Differenz  beetiramt. 
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(J.  W.  Mallet.  J.  1873.  1150;  Ch.  N.  28.  272).  Der  als  Träger  von 
Rutil  im  Orthoklas  von  Weat-Cheyenne-Canon .  El  Paso-County.  Colo- 
rado, vorkommende  Quarz  vom  SG.  2,552  entbält : 

SiO<j  AV>3  Fe.p3  Na^O  K-^O  GlQbTerlust 

96,63  QM^  0,B5  Spur  0.4(>  0.95 

(F.  A.  Genth,  Ch.  C.  1892.  2.  986:  Sill.  Am.  r^^l  -W.  381). 

Zusammensetzung  eines  Au-haltigen  Quarzen«  aus  Transvaal: 


SiO^ 

AljOa 

Ke^Os 

KeS; 

Aa 

MgO 

KjO 

Na,0 

II2O 

i>2M 

2,8ö 

1.22 

0.20 

0.029 

048 

1,808 

0,41 

0.50V& 

(T>h.  Holland.  J.  1887.  452;  Ch.  N.  50.  27n.  QuarzkUgelchen  mit 
einer  Uebtrrindung  von  amorphem  SiOg  hatten  die  Zusamraewsetzung : 

SiOa  SOa  Al-pj  H.p 

86,&6  Ü,98  ■>.t>3  3.28 

IV.  von  Ze])harovich.  Borickv.  .1.  1869.  1199).  Das  natOrliche  SiO, 
(Quarz,  Feuerstein)  enthält  kleine  Mengen  IL,PO,  fW.  Skey.  J.  1867. 
145;  Ch.  N.  10.   187;  Z.  1868.  90). 

2.  Einschlüsse  im  Quarz.  Die  Quarae  der  pyrenäischen  Salzthone 
enthalten  als  Einschlüsse  rcktüugulüre  Tafeln  von  Anhydrit  (ßeaugey, 
Ch.  C.  1890.  1.  841 ;  Bl.  boc.  frani;.  Min.  12.  :i93):  die  aus  einem  ,Kreide- 
sfcollen"  von  Nagy-higy  bei  Bcreglioziiz  haben  trichterförmige  Ver- 
tiefungen an  der  Spitae,  die  v erhalt nissmäifsig  grosHe,  oft  mit  Alunit- 
kümchen  ausgekleidete  Hohlräume  bilden  (v.  Füllen,  Cli.  C.  1888. 
90S).  Rfthreni?irmige  Konkretionen  aus  einem  Wechsel  von  Quarz  und 
und  Chalcedon,  das  Innere  reich  an  Eisenocker  und  organischer  Sub- 
:itunz,  be.schrieb  H.  Rosenbusch  (J.  1871.  11 40).  Quar/kryst.  auH 
dem  Karinthin  des  Eklogits  von  der  Saualpe ,  Kr»mthen ,  sind  oft 
durch  Bliutcheu  trübe  gclarbt  und  enthalten  Ein»ichlUä»e  von  Zoiait 
(G.  Tschermak,  .1.  1874.  1243;  Min.  Mitth.  1874.  284).  Ein  3  mm 
grosser  Quarzkrj'st.  als  Einschluss  in  Quarz  mit  dem  Stanimkiyst.  in 
paralleler  Stellung,  war  von  einer  irisiremlen  Haut,  vermuthlirh  organi- 
schen Ursprungs,  bedeckt.  Der  Kryst.  stnmnifc  aus  Middleville.  New-York 
(J.  Hirschwald,  J.  1879.  1187;  J.  Min.  1879.  H77).  Hohle  Quarz- 
kryst.  aus  Arizona  stellen  Kr)-stall8kelette  dar,  bald  einzelne  Individuen, 
bald  radial  angeordnete  Gruppen  mit  einem  Chaicedonkem  (C.  F.  Kunz, 
Ch.  C.  1883.  415).  Ein  VerzeichniKs  derjenigen  Mineralien,  welche  ala 
Einschlüsse  in  Quarzkryst.  vorkommen,  gab  Kenngott  (,T.  1852.  848; 
A.  W.  9.  402).  Der  Glühverlust  von  0,13  bis  0,21  *>  des  im  Kapakiwi 
(Steinbruch  Hünnektl!)  bei  Pyterklas  in  Finnland  vürkommenden  grauen 
Quarzes  ist  wahrscheinlich  nicht  durch  U..0,  sondern  durch  eine  kohlcn- 
wasserstoffhaltigo  Substanz  erzeugt  (H.  Struvo.  J.  lK(i2.  717).  Flüssig- 
keitseinschlüese  befinden  sich  in  Quarzkryst.  aus  iteni  Granit  von  Macah^, 
Prov.  Rio,  Brasilien  TH.  Rosenbusch,'.!.  1871.  1141)).  Zahlreiche,  bis 
f)0  mm  grosse  Hohlräume  voll  H.O  und  etwa^  tlüss.  CO.,  sind  in 
Quarzkryst.  von  Alesander-County ,  J^ordkaroUna .  enthalten  (Hidden, 
J.  1883.  1838;  Z.  Kryst.  9.  80);  CO,,  CO.  und  H.O  als  Einschluss 
vergl.  Vogclsang  und  Goissler  (J.  1869.  1183;  P.  A.  137.  56: 
Ä.  ch.  14]  18.  488),  er),  A.  Karpinskv  fJ.  1882.   1519;  Z.  Kiyst;. 

;6:  280). 
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II.  Zusammensetzung  (jerQuarzrariHtÄten,  Die  verschiedenn 
Färbung  dieser  Mineralien  rührt  theÜs  von  Metalloxydeu.  tlieils  von 
einem  (ielmlt  an  »rganischeii  Sulisbiuvwin  her. 

Rauchquarz,  Morion.  Die  Färbunjf  rührt  nuch  A.  Furstßr 
von  einer  C-haltigeu,  iu  der  Hitze  flüchtigen  Öubstauz  her.  Die  Kx,vst, 
werden  beim  ßlllnen  farblos.  Kattchquar/,  ändert  beim  Glühen  weder 
sein  absolutes  Gewicht  noch  sein  SG.  (Wolff,  J.  pr.  H4-.  2:}7).  Oas- 
und  FIü}).sigkeit8eiiisrhlil».se  finden  sicli  auch  in  den  Kaurhquarzen  von 
Branchviile.  Connecticut.  Untersuchung  derselben  0.  W.  IIa  wcs  (J.  IM81. 
ISöl:  öUi.  Am.  [S]  21.  2^;  Z.  Kr^st.  6.  lll;  J.  Min.  1882;  fiel',  l 
191);  Untersuchung  der  Einschlüsse  in  zwei  Proben: 

1  2": 

Gewicht  dcd  tui^cwandtoii  RaucbquarEes      .....  21.70  g  19.49  g 

Vol.  denelbea 8,25  •■cm     7.41  cem 

Vol.  de«  daraus  aufgofanffcnea  Gii«e« Itt.ßl     *        7,20     , 

Verhälttiii»  der  Vol.  dfs  Gmg»  ku  dem  des  Quarzes  1.65     ,        0.97     . 

Iß  den  Oaeen  wnren  enthalten:  COj ■  98,S4>  98,-12''/i> 

N l.eß'/rt  1.68% 

x\usserdem  liessen  sich  Spuren  nachweisen  von  H,S.  SO.,.  NHj,  Fl  und 
i;i  (V).  Hiemach  iat  der  Geaamnitinhalt  der  Poren  hei  lOO*»  -  :3(»,4S'No 
CO,,  0.50%  N.  69,02V  H,0.  Bei  Erhitzung  der  Proben  dest.  ein 
bituminöses  Material  Über  (A.  Wright.  .1.  1881.  13:^8;  Sill.  Am.  [HJ 
ai.  20!t;  Z.  Kryst.  U.  111;  J.  Min.  1882;  Ref.  1.  \0U. 

Citrin.  Amethyst.  Ueber  den  larbeudeu  Stoff  des  Amethyäl 
hat  Heintz  Versuche  angestellt,  Ein  dunkler  brasilianischer  Amethyst 
entfärbte  a'u-h  bei  etwa  25ü"  und  enthielt  höchstens  0,01  Mn.  ein  belh-rer 
gleichen  Ursprungs  enthielt: 

K»jOj  Cfii»  MgO  Nap 

0.0197         0.02SQ         O.Dlää  0.0418 

Hierdurch  wird  die  zuerst  von  PoggendorTf  geauMaerte  Vennuthung, 
die  Ursache  der  Filrbung  der  .\methyste  sei  Etsensiiure,  ziemlich  wahr- 
scheinlich. Mu  fehlt  meistens.  Beim  Erhitzen  in  Kuhlenpulvcr  wiid 
Amethv.st  gelb.  (_)rgani.sche  Htoffe  bedingen  die  Färbung  nicht:  eine 
Analvsc  ergab  O,0(t273",..  C  (Heintz.  1'.  A.  «d.  Mii).  Einschlüsse 
im  A'metbyst  Bri-wster  (J.  18r>:t.  27:^:  Ptiil.   Mag.  [41  T).  -Hih}. 

üangquarx,  Faserquarz.  Klaproth  fand  in  hcllbraurom  Faser- 
quarz  vom  Kap   l.ö"/"  Fe^Og  (Klaproth,  Beiträge  6.  233).  * 

Zellquarz,  Sternquarz.  Milchijuarz.  Mehlquarz.  MeM(juarz, 
welcher  aus  dem  den  Kakochlor  (Lithiophorit)  des  sächsischen  Erzgebirges 
begleitenden  Amethyst  entsteht,  bat  die  Zusaninieiisetzung: 

äiO,  At-tOs         tV)3  MgO  n,iO  SG. 

97,86  1,20  0.27  0.60  2.645 

(A.  Frenzel,  .1.  1880.  Uli;  Min.  und  Petr.  Mittb.  [2]  3.  514). 

Kostiuquarz  von  Kaberisteiu  bei  Bodenniais  enthielt  t  bis  1,5""' 
TiO,  (Fuchs,  Schw.  H2.  2.53),  Rosenquarz  von  Quincy  soll  durch 
einen  organischen  Stoff  gefärbt  sein  iBerthier.  A.  Min.  10.  272:  13. 
21H).  er  ändert  weder  sein  SG.  noch  aem  absolutes  Gewicht  beim  Er- 
hitzen (Wolff.  J.  pr.  :U.  237). 

Prasem  entliält  Strahlstein. 
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Katzenauge  soll  von  Amiiinthfnücrn  durclizogen  sein.  Nach  der 
Äusicht  anderer  besteht  es  nus  rciaem  Quarz  von  paralleler  Foser- 
hitdung.  Die  Faxerti  polariKireti  das  Licht,  ao  dasa  eine  pHeudo- 
niorphose  nach  Chrysotilbildiing  vorliegt  (H.  Fisrher.  .1.  1874.  1244; 
.1.  Min.  1874.  81).  Die  von  Wibel  getheilte  AulTassung  FJscher's 
wird  bestätigt,  von  A.  v.  Lasaulx,  indem  iiuch  er  Faeerquarz  von  der 
örubc  Friedrich  im  Stuhlberge  bei  MUsen  als  PseudomorphoBe  deutet, 
vermuthliih  nach  Kalkspath  (A.  v.  Lasaulx,  .1.  1874.  124-4;  J.  Min. 
1874.  U)4).  Die  Fnsorf^hiilctxir  wird  auf  pstnidoruorphe  Bildung  des 
guaraes  zurückgeführt  (F.  Hnrustein.  .1.  1H77.  1J74:  .1.  Min.  1877.  lUi; 
H.  Fiacher,  J.  1877.   1274). 

Tigerauge  (Oriqualaudit)  aus  dem  Griqualiuide  hat  nach  der 
Analyse  die  Formel:  KiSiO,. 4 Fe,0,.:>HjO  (Hejiburn.  .J.  1887.  457; 
Ch.  N.  55.  2401  oder  4SiO,.Fe,0,.X^  (Brough,  J.  1887.  457;  Ch.  N. 
56.  244). 

Aventurin.  Der  gelbe,  rotbc  oder  braune  Aventurin  vom  Altai 
ttuthült  GliuuuerschUppchen. 

Saphirquiir?:  von  OoUin^'  .soll  Faeern  von  Krokydolith  ein- 
schlieHsen. 

Eisenkiesül.  Kother  Risenkiojtel  von  Sundwich  bei  Iserlohn 
hatte  folgende  Zusnraniensctzung : 

SiO,  KojÜa  AljOa  H^ 

94,95  3.98  0.42  0,78 

(Schnabel,  J.  1849.  733). 

Stiukquarz  von  Osterode  verdankt  seinen  Geruch  einem  Bitumen- 
gehalt. 

Hornsteiu.  Klaproth  (Bciti*.  6.  230)  lund  in  dem  splitterigt-n 
Homstein  von  Schneeberg,  der  sich  weiss  brennt: 

SiOj  .\laO3  FfrjO;,  H/) 

98,25  0.75  0^0  0..50 

Chalcedonartiger  Hortiätein  von  Marien bad : 

Sil>2        Al/ts        l'V.Oj        Mg<>        Cat)        NnjCt        K-^O        H,0 
90.29Ö       3.100         l.73:i        1.^86        U,U8ti  0.700  1.9SÜ 

(Kersten,  Leoiih.  .lahrb.  1845.  65ü).    Analyse  eines  oolithischen  Hom- 
stcines  aus  der  Anbydritgruppe  des  badischen  Muschelkalks: 

StOj  TiO-i  FcjOj  ÜrÄan.  SuUt.  CuO 

96.9.'»  1  .M  0,54  Spur  Spar 

(Ä.  Knop.  J.  1874.  1244;  J.  Min.  1874.  281). 

Lydid  ist  durch  lieigenicngte  Kohle  .schwarz  gefärbt. 
.luHpis,  Hrirnsti'in  von  starker  Eisenfärbung.    Jaspis  von  der  lale 
royale  vom  Lake  Superior,  Nordamerika,  vom  SG.  2,60  enthält: 

SiOj  AljOa  MnO  Ff/Ja  ^iO  H-p 

Ö7.3»  24,«7  1,08  3,23  1.29  1,5H 

l£.  Stieren,  J.  1864.  S48). 

in.  Zusammensetzung  des  C'balcedons  und  seiner  Varie- 
tüten.     Chulcedon   ist   nach   .1.  N.  Fuchs   ein   Uemenge   von  Quarz 
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UDfl  uruurpliem  SiO«  (OpntmasM>),  welohtts  letztere  durch  seine  Löfllich- 
keit  in  KOH  von  t-rsterem  unterschieden  werden  kann  (vergl.  SiO^ 
ModiiikiitiüueiO.  Aulü  durc-h  verd.  HFl  kuiiu  die  ()p}iliim»se  von  dein 
Qnarz  im  Dialcedon  iintefschiedftn  werden. 

Curneol.  Nach  Gaultier  de  C'laubry  soll  Mein  Farbsbatf  orga- 
nischer Natur  sein  und  mit  CuO  GO^  bilden.  Diese  Angabe  ist  von 
Ueintz  widerlegt.  Ein  Carneol  aus  der  Gobinskoi  Steppe.  Ctiina,  intensiv 
gefärbt,  entliieit  0,IH)3''^ü  C  und 


0.050 


0.081 


MgO 

0,02a 


K/J 

0,004 


0,075 


ojiai 


vonach  die  Fürbuug  wohl  von  Fe^O.,  herrührt  (Giiultier  de  Clauhrv. 
A.  eh.  .')<►.  4:^ft;  Schw.  G4.  -10(5;  P;  A.  2«.  52(5;  Heintz,  P.  A.  (i(), 
hi9).  Der  Cnrnool ,  unterste  Auskleidung?  der  DrusenrUumo  in  dem 
Buntsandatein  von  Waldshut  (Budeu),  hat  die  Zusamniimsetzung  9U,74'';<i 
SiOj,  3,23>  Fe,0,.  0,55>  H,0  bei  120'>  und  0.902")..  Glühverlust. 
Bei  OatUndi^em  Kochen  mit  KOH  und  H^O  zu  gleiclien  Theileu  gingen 
24,58>  SiO,  in  L«g.  (M.  Scheid,  F.  F.  Gräff.  Ch.  C.  189(1.  l.  Ui'>: 
Z.  Kryst.  15.  37ti). 

Sarder.     Chrysopras  von  Kosemütz  enthült: 

Sio.,  Al-iOa  CaO  FegOa  NaO  H^O 

9lJ.lit  0,08  0,88  0.08  1.0  1,89 

(Klaproth,  Beitr.  2.  127).  GrUne  Chrysopraserde  von  Glfiserndorf  bei 
Frankenstein,  Schlesien  (Schuchardtit).  SG.  2,256,  hat  die  Zusammen- 
äctxuiig: 

SiO,        Ai^O^        K117O3        FeO        NiÜ        MgO        CaO        G10bv«rluBL 
38,7Ü        15.47  4.0 1  3.20        5,16        26  87        1.38  1 1 .54 

Plasma.     Heliotrop  besteht  aus: 

8iOi  Al^Oj  FeO  tiachtiK 

9(i.25  0,83  1,25  1,05 

(Brandes,  Schw.  3ö.  40^). 

Knschnlong.  Achat  stellt  oft  einen  Wechsel  von  durebscheineii- 
dem  Chulci-don  und  von  Kascholong  dar.  Im  Innern  öfters  eine  Hohl- 
tlruse    von    Quarz    oder    eine    Ansiedelung    von   Caicit.    Zcolithen   etc. 

Chalcedonachat  hat  die  ZusammeusetKung: 

SiO-j  CaCOa  Fe-jOg 

98,87  CM  0.53 

Die  in  HFl  uiigL4öHten  Schalen  bestehen  fast  nur  aus  tjuarz  und  bildeii 
mehr  als  die  Ilälfte  dieses  Achates  (Redtenbacher,  J.  IH.'il.  834).  — 
ßandaehat  besteht  aus: 

SiOi  CftCOj  FeiOj 

Ü8.Ü1  0.31  0.72 

Die  in  HFl  ungelösten  Srhulcu  bestehen  fast  nur  aus  Quarz  und  bilden 
mehr  als  dii-  Hälfte  dieser  Achates  (Redtenbacher,  J.  IH.'il.  8;J4K 

Enhydrus.  Cbulcedouniiindetu  aus  Brasilien,  besitzen  nur  eine 
dllnne  Schale  und  sind  zu  drei  Vierteln  mit  Flüss.  ^etU\tt'.^.Nv^^\\^■4.^^^ 
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1877.  1274;  J.  Min.  1H77.  302).  Kiue  mit  FIUss.  gefüllte  Ghalcedon- 
tiiauilel  (Euhydros)  um»  einem  dem  Anameait  ähnlichen  Gestein  von 
ünigiiiiy  enthielt  neben  H,()  nnrh  NaCl.  CaCU,  CaS(>„  CO,.  SiO,.  KjO, 
Ke  und  Spuren  von  MgO.  in  der  Libelle  war  ausser  Luft  und  Wasaer- 
dampf  wenig  CO,  nachzuweisen.  Aus  dem  Umstände,  das»  äussere 
Verhältnisse  auf  den  Inhalt  der  Geode  ändernd  einwirken ,  ist  eine 
Komiiiuuikation  durch  Huarröhrcben  durch  die  Wandung  anzunehmen 
(G.  W.  Gümbel,  .1.  IHSd.  1411;  .1.  Min.  1881.  2.  181).  Das  Gewicht 
einer  Fiüss.  enthaltenden  Mandel  roduzirte  sich  von  17.0600  g  auf 
17,tJ870  g  hei  42tiigigfm  Stehen  der  Mündel  iui  Kxaiccator.  während  es, 
nachdem  die  Mandel  70  Tage  in  dest.  H^O  gelegen,  wieder  um  0,1836  g 
zunahm.  Bei  50  bis  90''  verlor  eiue  10,2612  g  schwere  Mandel  in 
H)0  Tagen  l.;M2S  g  und  nahm  narh  Ht  Tagen  0,(»500  g  auf.  Die 
Analyse  des  eingeschlossenen  Gases  ergab  atmosphiinschc  Luft  mit  etwas 
<.:0^.'  Eine  Mandel  lieferte  27,22H  g  Flü-ss.,  dieae  0,0107  g  Hückstand 
('*i^  g  pi"**  1  Ol  ^OBi  RUckst-nnd  lösten  sich  16'^/e>  in  H,0.  von  den 
übrigen  84>  waren  HO^'o  in  HCl  lösl.  (Ä).  in  HCl  (C)  10>,  unliial. 
(B)  i».  A  enthielt  CO,,  SO.,  Cl.  SiO^  (?),  CaO,  K,0,  Na,0,  Spuren  von 
FeO.  MgO.     C  enthielt  CaCO,,.  CaSO^.     B  enthielt  SiO.. 


Gesammtanaljsc   der  Schale. 


810.! 

AI7O3 

Fe^S 

CdO 

MgO 

KjO 

N»iO 

GlOh- 
Verlust 

77,41 

n.ti; 

1,81 

Ü,29 

1 

Spur 

ei.12 

2 

79.0 

u 

— 

S 

.S 

10 

3 

liM.tM 

2,7« 

— 

1.47 

4,0» 

2.i.lO_ 

4 

ii0.31 

3.29 

— 

1.56 

4.>»4 

1 

l  Änatyiie  des  Ueberzupre«;  'J  In  HCl  uul<}«l.  TUeÜ  nach  dem  AuHEiehun  von 
iy%  durch  HCl  und  070  SiO..  durch  KÜH;  :i  in  H-jSO.  iöel.;  4  unlösl.  Theil  der  mit 
KOH  lind  HCl  b«hunde]U'n  Schule  (C.  W.  Gdmbet.  J.  1881.  1!)58:  MQnrhtn  Akad. 
B.  1881.  321). 


Feuerstein.     Eine  schwarzgraue  Varietät  enthielt: 
CaO  AI,0,  Ke,0,       „«Ä^il. 

0,50  0.25  0.25  1,0*« 

iKlaproth.   Beitr.  1.  43).     Feuerstein   aus  der  Kreide  von  Linthamm 
in  Schonen  enthielt: 

K-jO  CaO  Fe-iOi  Al^O;,  C-faalÜg 

0.177  0,113  Spuren  Spnreo 

Von  einer  an  der  Oberfläche  mit  einer  weiswen  Krust*  bedockten 
Masse  enthielt  das  Innere: 

K-jO  CaO  FejO,  Alpg 

0.184  Ü.&74  0,12 

die  wei>*f*e.  mehlaitige  Kiude  o;i2'','o  K^O.  0,32V  CaO  (Berzelius, 
B.  .1.  1821.  187).  Feuerstein  aus  der  Kreide  hei  HUgen  wird  beim  Glühen 
/n  Ö  vollständig  entfärbt,  der  aus  der  Jurabildung  nicht. 


rdrid. 
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aus  dem  Jurn 

0.01 
1.14 


RU»  der  Kreide 
heller  «ehr  dunklev 

0.0Ö6  0,078 

l.lf>8  1,298 


10-^ 


<;,  1 


Die  Färbungen  rühren  nur  zum  Tlioi!  von  organischen  Substanzen 
(Heint?,.  P.  A.  60.  ."ili*).  Fouenftein  von  der  Insel  Uügen  zeigt« 
Zusam  m  cns  etzu  □  g 

SiOj  AW,  Fe-iOa  Na^O 

A       97.91  O.Tii  0.58  0.66  und  Spur  K-^O 

B       99,18  0.54  0,28 

A  Weiwer  Ileberzu^:  B  schwarwr  Kero  iK.  Friacli.   J.  1867.  !t7K;  J.  pr. 

128). 

Feuerstein  aus  der  Umgebung  von  Vizzini,  Sizilien,  enthielt: 
SiO'j  AJpj,  KeO  CaO  HjO  8G.  bei  22" 

Ä     »6.81  0.80  0.25  0.47  S3I  2,S72 

B     97.02  0,32  3.39  11,55  1.68  2.520 

A  GelbKeftLrbter  Eem ;  Ü  dessen  weiiso  Kraate  (L.  Ricciardl,  .)  1881.  IMi): 

I.  äi'j}. 


r 


Zusammen 8 et^.ung  eines  Feuersteines  au»  der  Ackerkrume  bei  Oelde : 

SiO,  Fe.,0,  CaC03  «gCO,  Na,0         J^{^  ^^^^ 

J*t>.6ri  0,78  0,64  0.20  0,43  l  ,40 

97,11  0,83  0,85  O.Oß  0.1«  M2 

A  Der  Feueratein :  B  denen  Vpt-wittemug«rindo  (v.  d.  M  urck ,  J.  1853.  938) 


Feuerateine,  tl**ni  Kieslager  des  WeHtberj^f  s  1 

>ei  Kamm 

entnommen : 

SiOj 

FejOs 

CsCOa 

Mg:COs 

CaO 

MgO 

Cas(P0j)2 

K-jO 

Hj> 

]  u       88,S8 

0.74 

B.26 

0.18 

0.90 

0,09 

0.12 

1,08 

b         2.11 

7,80 

««,86 

1.97 

_ 

. — 

0.91 

8uar 

0.10 

— 

c       97.71 

— 

— 

— 

1.00 

— 

— 

i.tS 

il        97.01 

0,7ö 

— 

— 

0,66 

— 

— 

0.50 

1,16 

II 

oö.ia 

S}:mr 

— 

— 

0.78 

0,15 

— 

0,08 

4.00 

1  Feucntcin  und  deascu  Rinde,  a  die  weiche  Mause  (Rinde),  b  der  in  HCl 
lötil  Tbeil.  Ü.5>,  c  der  in  HCl  udösl.  Theil  dewtviben.  00.47V.  d  der  inuore  un- 
verwitterte  Feueruteinkeni.  .SC.  2.5929:  II  Feuomt^iu  de»*  Pariüier  PHiwimmsteine» 
<v.  d.  Marck.  J.  1853,  928) 

Opake  Stoltttu,  dein  Kiischolotig  gleichend,  in  einem  dem  Kalkstein 
von  l^nmpigny  eingelagerten  bomsteinartigen  Material,  im  frisclittn 
Zustand  mehr  li^O  enthaltend  als  der  feste  Homstein.  im  lufttrockenen 
Zustaud  ungelahr  h"!»  und  Über  H^ÖO^  oder  niiler  der  Luftpumpe  ge- 
trocknet uur  <»,01>.  Die  Lsg.  in  HCl  enthlilt  Spuren  von  ALOi.  Fe 
und  Ca  {Jaunettaz.  .1.  1H61.  978:  Bl.  g^ol.  18.  fi73:  J.  Min.  1861.  70M). 

Kieselkonkretionen  von  Marcos,  Südceleber«: 

SiO^  AI3O:,  Fe-jO^  CaO  MgO        Ginbverlud        S6. 

T    98.19  0.20  0.04  O.30  0,02  0.24  2,40 

11    98.03  0,44  0.10  0,48  0.07  0.50  2.73 

I  Aeuesere  l'fui*rsleinart ig«  Partie ;  II  pulvoriger  Kern  (A.  Frenze! .  J.  tS8Q. 
1411;  Min.  und    [Mr.  Milth.  121  3.  299). 


Handbacb  der  Anoriniiisebui  OhKnta.    Tl. 


^\ 
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Iicnim. 


Das  imfcÜrliche  SiO,  (Quarz,  f^euerstein)  enthält  klein?  Mengen 
H^PO,  (W.  Skey,  J.  1867.   145:  Oh.  N.  16.  187:  Z.  1868.  fn». 

Onyx,  Sardonyx.  Achat  besitzt  die  Eigeimckuft.  vou  Lsfirii. 
rlurchdrungen  zu  werden,  nnd  wird  gefärbt.  So  entstanden  die  Onyxe 
und  Sardonyxc.  Geliügt  es.  eine  Schicht  schwarz  oder  roth  zu  iärben, 
wahrend  die  benachbarten  ungefiirbt  bleiben,  so  hat  man  einen  künst- 
lichen Onyi  oder  Sardonyi. 

IV.  Zusammensetzung  des  Tridymits  und  Äsmanits.  Tri- 
djmit  aus  den  Arauyerbergeu  in  Siebenbürgen  enthält: 

SiO-^  TiO}  t&jOs  u.AI^Os  CaO  MgO  Glfibverliut 

9G,7ii  1.05  1,9S  0.97  OA'i  0.34 


SG.  2,4:i  (A.  Koch,  J.  18T8.  123  2:  Miu.  und  Pefcr.  Mitth. 
l.  34:11. 


:2] 


Aamauit  aus  dem  Met«or»lein  in  Breitenbach  enthalt: 


SiO, 

A     06.3 
B    »7.43 


1,12 


MgO 

CaO 

SG. 

1.1 

— 

2,247 

1.51 

0.58 

2,245 

A  Analyse  von  G.  vom  Ratli;  B  Analys»  vou  Story  Maftkeljne 
(J.  1869,   12yH:  1871.  1237:  1873    1260;  F.  A    Krgh.  ß.  .1H2). 

Cbeuiisches  V erhalte u.  Die  dem  SiO^  als  solchem  zukom- 
menden Reaktionen  siehe  amorphes  SiO,. 

iiunrr.  ist  unlfisl.  ir  Säuren,  ausgenommen  FIPI,  bildet  mit  HFl 
HjSiPl,;,  mit  schmelzendem  Alkali  oder  jVlkalikarbonot  Silikat.  Er  wird 
durch  Phosphorsalz  in  der  Perle  erheblich  angegriffen  (E.  Laufer,  B. 
n.  0;i.5;  W.  Skey,  Ch.  N.  16.  187;  J.  Hirschwald.  Ch.  C.  IftflO.  1. 
925;  J.  pr.  [:i]  41.  ;i()ö).  Quarzpulver  verwandelt  sich  beim  Erbitten 
mit  Phosphorsiiurehydrat  bis  zum  starken  Verdampfen  rles  letzteren  in 
kleisterartig  aufquellendes  Kie-selsäurehydrat  (A.  Müller,  ,1.  18G,'>.  700; 
.1.  pr.  9r».  48).  Quarz  wird  durch  Lsg.  von  Alkalikarlmnaten  angegriffen 
und  angeätzt  (C.  A.  P.  MolenKraaff,  Ch.  C.  lÜ'M).  1.  27tj;  Z.  Kryst. 
17.  iy7).  Auch  durch  gesclimolzt'nes  Alkali  lassen  sich  am  Quarz  die 
Aetzfiguren  erzeugen  (Bnumhauer.  J.  1K77.  Ift;  1878.  li).  Die  Olpit- 
Hächcn  eines  durch  Druck  deforniirteii  Quar/es  waren  zugleich  Pi'ächen 
des  geringsten  Widerstandes  gegen  chemische  Agentlen  (.1.  VV.  Judd, 
.1.  Ift88.  128*!;  Min.  Mag.  8l.  Umwandlung  di'r  Krystallform  des 
Quarze»  beim  Aufliewahren  K.  Hermann  (.1.  IH57.  (nM  ;  .1.  pr.  72.  20). 

r ha Ice d o n  und  Achat  geben  beim  Beliundeln  mit  wässeriger 
HFl  versibiedene  Schichten  von  verschiedener  Zusammensetzung  ab 
(F.  Leydolt,  .1.  1851.  8;*4;  Aelzung  der  Achate  Kobcll,  Münchener 
ßel.  Anz.  I84ri.  'MM;  J.  pr.  36.  ;107).  Konstant  ist  in  den  verwitterten 
Feuersteinen  die  Zunahme  der  Alkalien  und  des  H..0,  und  die  Ver- 
witterung besteht  bei  ihnen  in  riner  WegfUbrung  von  HiO^.  Aufnahme 
von  li.O,  sowie  in  der  Zerstörung  des  orguni-st-hen  Fnrb.>{toffes  und  viel- 
leicht auch  in  der  Aufnahme  von  Alkali  (v.  d.  Marck,  .1.  1853.  It2*i). 
Das  Auftreten  von  Pseudomorph 0.-^6 n  anderer  Substanzen  nach  Quarz, 
Clmicedon  etc.  zeigt,  dass  auch  in  der  Natur  zahlreiche  Umwandlungen 
von  hyst.  SiO^  stiittfinden  (vergl.  Bildung). 


iiewlBAnminr 


Amorphes  Kieselsäureauhjdrld. 

Vorkommen.  1.  Findet  sieb  in  der  Natur  als  Opnl.  dem  TypiLS 
der  amorphen  SU-ine,  und  dessen  \' arietäten,  derb  eingesprengt  oder 
in  TrQinroem  in  zersetzten  Eruptivgesteinen. 

Edelopil  fiiidet  sich  uls  ein  geschätzter  Edelstein  hei  Kuscbau. 
wo  die  iiltesten  Opalgruben,  wahrscheinlicli  die  aogen.  „Fdnfzig  Gräber" 
(versehllltetc  ScbUchtc  in  einem  Thal  bei  rzernewitza),  in  Höhlen  vou 
Tracbyt,  gangurtig  liorizuntule  Seh irhtungs (lachen  zeigend,  hei  Sinitmca 
und  Libanca  iPuUky,  J.  1S47,48.  ll(i:t),  ferner  in  den  Gruben  von 
Queretaro,  Mexiko,  in  besunderer  Manuigfaltigkeit  der  Varietüten.  unter 
denen  der  «Harlekin"  durch  farbige  FJimnieru  in  milcbweisser  Grund- 
niusse  chaiaktcrisirt  ist  (.A.  E.  Foote,  -1.  188G.  2-^:t!^;  Phüad.  Acud. 
Prot.  1H8(j.  278).  Ueber  nie.'sikaniache  Fundorte  des  Edt'lopals  .1.  H.  Bur- 
kart  (J.  1S74.  1215;  J.  Min.  1H74.  .'87>,  über  sein  Vorkommen  in 
Australien  J.  R.  M.  Hobertsou  (J.  1882.  1521»;  Ch.  N.  45.  i'5,  KU). 
Die  schönsten  Varietäten  finden  sich  als  Auskleidungen  der  Sprünge 
eint-r  weissen  Masse,  die  septarien artige  Mandeln,  von  einer  eisenschüs- 
sigen Kruste  umgeben,  bildet  (.1.  K.  M.  Hobertson,  .1.  IHH'i.  iri26; 
eil.  K.  4».  05.  KU).  Er  findet  sich  in  flachen  Knollen  gangartig  on 
einander  gereiht  in  einem  zu  Ürus  zerfallenen  Serpentine,  an  üranit 
angrenzend.  Ueber  sein  Vorkommen  am  John  Davis-FhiBse.  Croofc 
Couuty.  Oregon  0.  F.  Kunz  (Ch.  0.  l«8y.  2.  47!»:  SiU.  Am.  [J]  38.  72). 
Schwarzer  Opal,  ähnlich  dem  von  Meronitz,  Böhmen,  iindet  sich  in 
losen  Blocken  hei  S.  Fiero  (G.  v.  Itatb.  J.  1K70.  127;»;  Z.  geol.  Ges. 
22.  l>4:t;  vergl.  auch  Opal,  Vork<immen,  SG.  und  Zusanunensetzung). 
Kr  findet  sich  als  Absatz  des  Upper-Qevsir-Baasins  am  Firchole-Kiver 
{Tealit)  (,F.  M.  Endlich.  .!.  187;(.  1  150).  —  Feueropal,  durch -sichtig, 
\on  hyazinthrother  bis  weinrother  Farbe,  findet  sich  hei  Ziuiupau  in 
Mexiko,  Telki-Banya  etc..  sowie  hei  Wisclan  unweit  t'olfax  an  der 
Grenze  zwischen  Washington  und  Idaho  (G,  Kunz,  Gh.  C.  181^'2.  t. 
015;  Z.  Kryst.  19.  478).  —  Gemeiner  Opal,  durchsichtig  bis  trübe, 
bei  zarter  Trübung  im  uuflalleuden  Licht  blau,  im  durchfallenden  röth- 
Uchgelb.  sonst  weiss,  gelbgrUn,  roth.  braun.  ?!choue  Exempliwe  von 
Tokay,  Telki-Bunya,  KoscmQtz  {öfter  als  Halbedelsteine  verschliileu  I. — 
Hydrophan  ist  trttbe.  wird  durch  Einlegen  in  H..0  durchsichtig;  er 
liudet  sich  in  Colorado  in  sphüroüdi sehen  Stücken,  welche  stark  H-0 
absorhiren  {Q.  F.  Kunz.  Ch.  C.  18H8.  415;  Sil],  Am.  [.^J  ;U.  477).  — 
[falhopal,  trüb.  lettglUnzeud,  von  weisser,  grauer,  auch  gelber,  rother 
und  brauner  Farbe.  — -  Jaspopal,  durch  Eisen  rotli  und  braun  ge- 
rärbt.  —  Holzopal,  eine  Versteinerung.  —  Menilit  tKnoUenopal), 
leberhraun.  ka.slitnienbraun,  wenig  gliuizend.  undurchsichtig,  in  Knollen 
iider  geringen  Schichten  in  Mergeln  und  Scliieferthonen,  kommt  bei 
Menilmontant  bei  Faris.  Weisskireben  in  Mähren  etc.  vor. 

-.  Findet  sich  al.s  Absatz  heisser  (Quellen.  KieBelsinker» 
Kieseltuff,  Geyserit  in  Island,  im  oberen  Yellowstoue-Gebiet,  in  Neu- 
seeland etc.  Traubige,  nierenforniigc.  warzige  Krusten.  stalakttÜsche- 
Masser;  weiss,  gelb,  rijthlich.  grau,  durcb.scheinend  bis  trüb,  wenig 
glänzend  bis  matt.  lueselsinter  nurdanierikanisclter  Gevsire  mit  hohem 
H,0-Gehalt  beschrieb  Ä.  F.  Peale  {.I.  ISH4.  1015:  .SiU.  Ato,  V?»\'W£». 
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Silicium. 


243;  Z.  Kxyet.  10.  311).  Die  gewaltigen  Massen  der  Absätze  vou 
etwa  7000  Quellen  des  National-Parks  (Nordamerika)  best^-Iien  fast 
nur  nu8  SiO,.  Ks  werden  jührlich  etwa  (».0^  Zoll  in  den  Siiit*rt4?rrassen 
abgelagert  (A.  Havüc.  Ch.  C.  1892.  1.  792).  —  Hyaütb.  Sinter- 
bildting  in  Klüften;  wasserbell, glänzend. oft doppclbrcchend.  Auf  Klüfteu 
des  Püonolitlis  von  Waltäch  in  Böluueu,  im  Basalt  vou  Schemnitz.  Er 
findet  sich  sehr  ergiebig  in  dem  Steinbruch  von  Öleinitz  bei  Jorduns- 
mllhl  in  Schlesien.  Beschreibung  dieses  Vorkommens  vou  A.  WebskT 
(.1.  IK7M.  1211:  Z.  Genl.  Ge«.  'M).  :>;(r>).  Einen  wasserhellen  Hyalith 
von  Königsberg  bei  Sehemnitz  beschreibt  F.  Berwerth  (J.  1875.  12081. 
Hyalith  findet  sich  in  Lake  Oounty,  Colorado,  femer  in  den  Um- 
gebungen der  Fülle  des  Wiltanietteflusses  bei  Oregon  Citv,  Oregon,  und 
iu  WeiBer  VaUey,  Idaho  (ö.  Kuuz.  fb.  C.  1892.  l.  (»15;  Z.  Kryst. 
19.  478).  —  KüBchnlnngojia  1,  traubig.  nierenfiimiig,  trübe,  weiss 
oder  gelblich,  auf  Island,  den  Faröem,  von  Hüttenberg  etc..  dem  Kuächo- 
lnQg(|uarz  entsprechende  Varietät. 

;i.  Findet  sieb  als  Reste  von  Organismen  (Anhäufungen  von 
Kieselpaiizern  vei-schiedener  Diatomeeut.  Kieäelguhr  ( Diatomt^eii- 
erde ,  Infusorienerde ,  Tripel ,  l'olirsclnefer)  in  grusseren  Lagern  in 
der  Lüaeburger  Ilaide,  iu  Mairu  (.Karjjathen),  Oagesfors  (Schweden); 
Aberdeenshire,  Algier,  Vii^nia,  Ciate  maireard,  QrampionB  in  Schott- 
land, im  Lnck  Oich,  einem  der  Seen,  die  vom  Caledon-Kanal  (Schott- 
land) durihst-hnitteu  weiden  (W.  Wallace.  J.  1870.  1225;  Ch.  N. 
34.  133).  sowie  in  dem  Oiatflmeenlager  im  Yellowstone-Parlc  (F.Wolle, 
rh.  C.  IH90.  2.  2G(»:  Sill.  Am.  [^]  :«».  ;32iM. 

4.  Findet  sich  in  Pflanzen,  namentlich  Oramineen.  F/fjuisetuceon. 
Diatomeen  und  deren  Aschen,  Uebcr  seine  Bedeutung  für  die  Flnt- 
wickeluiig  der  Haferpflanze  «.  0.  Kreuzhage  und  Fj.  Wolff  (J.  ISH4. 
I71J2;  Landw.  Very.-Sta(.  HO.  HU),  über  die  KoUe  vun  SiO.  heim 
Wachsthuni  des  Mai«  V.  Jodiu  (.1.  IS*»:».  1:^92;  C.  r.  J>7.  :J44).  - 
Tabaschir.  Die  im  Bambusrohr  vorkouimende.  als  Tabnschir  be- 
zeichnete Konkretion  erkannte  Macie  iPhil.  Trans.  81.  ;iG8)  als 
wesentlich  aus  SiO„  bestehend;  Fourcrov  und  Vauquelin  (M^m. 
dTinst.  «.  :(82)  fanden  darin  nuf  70  SiOj  30  faO,  KjO.  H^O  und 
IMIanzenKtRfl".  Nach  Tumor  (Edinb.  .1.  8.  33ri;  |>.  A.  13.  :.22)  be- 
st4--ht  die  Substanz,  abgesehen  von  einigen  l*rozent  ELO.  aus  K.O- 
freier  ÖiO«,  die  nur  eine  Spur  ('aü  enthält,  ünibort  (J.  pb.  \ß\ 
27.  81,  lül)  bestätigt,  dass  sie  wesentlich  aus  SiO^  besteht  (Freni>-. 
J.  1855.  718;  C.  r.  40.  12S).  Aus  dem  VorKndcu  von  Diatoiucen- 
schildern  in  dem  auf  Infusorienerde  gewachsenen  Weizen  int  zu  schlieasen, 
das8  SiO,  in  kleinen.  fe.steii  Partikcichen  von  der  Pflanze  aufge-' 
nomnmn  wird  (Wilson,  Hill.  Am.  |3l  11.  '-il'.i}.  Iu  dem  SafU' 
hiemale,  sowie  überhaupt  iu  Ptianzensätlen  soll  ganz 
Kieselsäure  euthaUeii  sein  iW.  Lange.  .1.  1878.  !>48 ; 
vcrgl.  A.  Vogel,  Aufn.ihme  von  SiO^  durch  Vege- 
Wolff.  AschonanalyseD  von 
Ein  Beitrag   zur   Kenntniss 


von  Equisetum 

verd.  Lsg.  von 

B.    1878.   822; 

tiibilieu.     München    18li(»: 

Berlin    1871;    F.  G.  Koh 


laiidw.   Prod. 

der  Mineral- 

Ueher  Kicsel- 

ä.    748: 


Stoffe  im  lebenden  Pflanzen köjper.  Ch.  C.  1890.  1.  396). 
säure    in    dpn    Pöanzeu    Berthelot    und   G.    Andr^   (Ch.   0. 
A.  ch.  [0]  21.   145;  Oh.  C.  1892.  I.  485;  C.  r.  114.  2r.7). 

•5.  Findet  sich  in  mMicUeu'VVüfcTatoWew.  w>  u\  den  Federn  der 
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V5gel.  besonrlers  «okher,  ileren  Nahrung  (Kömer  und  Getreide) 
mcher  im  RiO,  ist  (Gorup-BesnTiez,  ,1.  I8474H.  935;  A.  (Jl.  lÖ; 
(>(».  321),  im  Blut  derselben  (Henneberg.  A.  (il.  261).  in  den  Isel- 
stucheln,  den  Haaren  des  Menschen  und  verschiedener  Öäugethiere 
(Goriip-Besanez.  A.  HO.  321  :  .1.  1847,48.  035).  in  den  Exkrementen 
von  Schweinen,  Kühen,  Schafen  und  Pferden  (J.  K.  Roger.  ■).  184748. 
934;  A.  65.  85). 

Bildung.  1.  Bei  rliomischen  Hrozessen.  Amorphe«  SiO^  eriiiilt 
man  bei  der  Zersetzung  (Aufschliessung)  von  Silikaten,  nach  dem  Glilhtin 
der  hierbei  futateheudeu  Hyilrut«,  uls  weisses,  niuhes  Pulver.  Beim 
Erhitzen  einer  Lsg.  von  Natriumsiliknt  im  zugeschninlzenen  Rohre  wird 
SiO;  aus  dem  Glttse  aufgtjlöst  unter  Bildung  eines  SiOg -reicheren  Sili- 
kats, das  beim  Ei-^tarren  bei  niedriger  T.  SiO^  «I«  «movphes  H)<lriit 
wieder  uhgibt  (O.  Mascbke,  J.  IHTI.  227;  P.  A.  145.  hid-  14(i.  90). 
(Jie  durch  CO«  aua  Wasserglas  gefällte  Kieselaauregallerte  erstarrt  beiui 
Trocknen  syrupartig  zu  einer  weichbrliehigen  Masse  und  wird  schliess- 
lich hart  mit  den  Eigeuscbafteii  des  edlen  Opals  (Muschke,  J.  1855. 
'I(i5;  Z.  geol.  Ges.  7.  A'AH).  Bei  der  Dialyse  eines  Silikats  mit  eiiifjr 
alknUsclicD  Lsg.  von  Thonerde  bildet  sich  ein  pulveriger  Niederschlug 
von  SiO,  {he  Chntelier,  J.  1874.  235;  C.  r.  78.  10^«).  Durch  Ein- 
wirkung von  verd.  II:,SO,p  HNO,,.  HCl  durch  eine  poröse  Wand  hin- 
durch auf  Kaliumsilikat  erhielt  Freniy  H^O-  und  etwas  KOH-h:iltige 
opalartige  Krjst.,  welche  sich  in  kimz.  Kalilauge  lüsfcen.  Dieselben 
Kryst.  erhält  man  durch  Zersetzung  mit  Cü^  (Kreniy,  €,  r.  72.  702). 
SiO,  scheidet  sich  durch  den  elektrischen  Sü*om  aus  den  Alkalisalzen 
als  weisse  Masse  ab  (C.  Luckow.  .1.  1880.  1131);  Fr.  1880.  1; 
('li.  N.  41.  213).  Eine  künstliche  Pseudomorphose  von  Opal  nach 
Fayalit  wurde  erhalten  durch  Glühen  von  künstlichem  Fayulit  und 
Ausziehen  des  gebildeten  Fe^f),  mit  HCl.  Aehnlich  verhielt  aich  künst- 
licher Knebelit  (Ä.  Gorgen.  J.  1884.  2000;  C.  r.  98.  1281). 

Durch  Eingiessen  von  verd.  Wasserglas- Lsg,  in  verd.  HCl  nach 
einiger  Zeit  erhivlteue.  dann  sorgfältig  gewaschene  Kieselsäure  besitzt 
nach  dem  Trocknen  zu  einer  durchsichtigen  Masi*e  die  Eigenschaften 
des  HyalitliH.  Zusaiuniensetzung  iinnithomd  HaSiOji  SG.  das  des  Opals 
(F.  Ullik.  J.  1878.  227:  B.  1878.  2144). 

2.  Bildung  du rch  P s e u d « m o r p h o a e.  In  ähnlicher  Weise 
wie  kryst.  Si(K  setzt  sich  auch  auiurphes  SiO..  als  ein  Resultat  lang- 
andauernder  cheuiiscber  Umsetzungen  in  den  Formen  der  vertlrängten 
Mineralien  ah  (Literatur  vergl.  SiO,,  Bildung). 

Durstellung.  Durch  Glühen  von  Kiesel säurehydrat  erhalt  man 
amorphes  SiO^  als  zerreibliches,  weisses,  rauhes  Pulver.  —  Bei  lang- 
samer Zersetzung  von  mit  wenig  SiCl^  gemischtem  Kieäel^iiureiltber  durch 
H^O  bildet  sich  Opal  roni  SG.  1,77.  Bei  Gegenwart  färbender  Sub- 
stanzen, z.  B.  einer  iilknholischen  Lsg.  von  Farbstoifen,  erhält  mau 
Opalvarietäteu  (Ebelmen,  C.  r.  184r..  21.  5(i2;  .1.  1847,48.  Ilti2: 
A.  eh.  [3]  16.  219;  B.  J.  25.  754;  C.  r.  25.  855).  Aus  einer  sehr 
verd.  Lsg.  von  kieselsaurem  Kali  scheidet  sich  bei  Gegenwart,  von 
Gyps  durch  CO^  der  Luft  allmählich  neben  kryst.  CaCO^  phitt^nförmies 
Kieselsäure  mit  12'','f>  HoO  ab,  welches  Glas  rllxt.  \mi  ^^^lÄ■Afc't\«eK^  ^«». -ij«- 
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theiltcs  SiO,  von  gleicher  Härte,  welches  bei  Behandlung  mit  hcisser  Kali- 
lauge durch»ichtigp ,  doppelhrpchcnde  Blättchen  ron  Opal  hinterlÜSMt 
(A.  Becquerel.  .1.  t853.  :.;  €.  r.  3«.  jnO;  .1.  pr.  59.  7).  —  Durch 
alliuithliche  Kiuwirkuug  beim  Ueberscbichteii  von  verd.  Oxalsüurelsjg. 
auf  kieselsaures  Natron  wird  ein  H  ,0  -  haltiges ,  quarzartiges  SiOj 
(Hydrophan)  gewoutien.  das  härter  ist  alsGhis,  bei  Rotbglul  wie  Koch- 
salz dekrcpitirt,  djw  SG.  1.1*7  besitzt,  und  heim  Erhitzen  nith  in  einen 
weissen  Sund  verwandelt.  In  kochendor  Kalilauge  Idsl.  (E.  Monier, 
J.  1877.  238;  C.  r.  85.  10J3;  .1.  1H78.  2;i7;  C.  r.  86.  1318).  Die 
elektrolytisch  erhaltene  Kieselsäure  bildet  bei  gelinder  Wärme  oder  im 
Vakuum  getrocknet  eine  rissige,  milchweisse  Masse,  welche  Ülas  ritzt,  iu 
HJ)  geworfen  wie.  Hydrophan  durchsiehtig  wird  und  nach  dem  Trocknen 
geglüht  ]:\,(y^%  H,Ö  verliert  (Brcquerel,  J.  ISm.  2<m;  C.r.nS.  1  I9tj). 
Durch  hiiigHamR  /ersi't-zung  von  mit  Alk.  gemischtem  KicscIsäuresUher 
bildet  eich  Hydrophan  (neben  Hynlith)  (Ebelmen,  J.  1847,48.  Ilü2: 
A.  eh.  [3]  Ifi.  21*1;  B.  .1.  25.  754;  C.  r.  25.  855),  Durch  laii^- 
siime  Z^Tsetzuiif^  von  SiCI^- Dampf  in  feuchter  Luft  bildet  sich  ein 
Kieselsilurehydrat  iu  Form  eines  dem  Hydrophan  uhnlicbcn  Aggregates, 
welches  getrocknet  undurchsichtig,  in  feuchtem  Zustand  durchsichtig 
und  glasähnlich  ist;  Zusammensetzung  (SiOj)g.4n„0  (Langlois,  J. 
1858.  130:  A.  eh.  [3]  52.  331),  -  KieseUinter.  Beim  Uebertropfun 
von  1  Vif?ör  etwas  COj.-hftltiger  Lsg.  von  Kieselsäure  (durch  Dialyse 
erhalleil)  über  receiite  Kürallen  in  einem  Trichter  hatte  sich  nach 
einiger  Zeit  so  viel  SiOj  »bgeschieden,  dass  keine  Flüss.  mehr  durch- 
ging. Das  Filtr.  hatte  alles  SiO,  abgegeben,  enthielt  aber  GaCÜ,,  wäh- 
rend die  Struktur  der  Korallen  noch  deutlich  erhalten  war  {Church, 
J.  18()2.  718;  l>hil.  Mag.  [4]  23.  95).  —  Man  senkt  zur  künstlichen 
Darrsttdlung  des  Hyaüths  bei  gewöhnlicher  T.  die  poröse  Thonzelle 
einer  Batti*rio,  welche  mit  rauchender  H^SO,  gefüllt  ist,  in  syrupfßrmtges 
NatriumKilikat.  In  weniger  a.U  48  Stunden  ist  das  Silikat  dmch  eine 
bröckelige  Masse  ersetzt,  die  nach  längerem  Kochen  mit  gewöhulicber 
HjfSO^  unter  öft<!rera  Ersatz  der  U,SO^  und  Auswaschen  mit  H,0 
opalartiges,  H.O-haUiges  SiO^  gibt  (tit  Meunier.  Ch.  V.  18m.  1044: 
C.  r.  112.  953). 

,  Entstehung.  Das  Vorkommen  dcB  amorphen  SiO.^  in  der  Natur, 
insbesondere  des  Opals,  weist  in  allen  Füllen  auf  eine  Entstehung 
auf  wässerigem  Wege  hin.  In  geschichtlicher  Zeit  vollzog  sich  die 
Bildung  von  Opal,  IlyalJth  und  anderen  Varietäten  z.  B.  in  den»  römi- 
schen Mauerwerk  von  Flonibi6re8,  welches  von  den  dortigen  Thermen 
bespOlt  wird  (Daubree,  J,  1858.  755;  C.  r.  Mi.  I08ii).  Die  Bildung 
der  Beckite  und  der  wie  Korallen  etc.  grösstentheils  aus  SiOj  bestehen- 
den Minernlifm  der  Triasgruppe ,  wie  auch  des  schönen  Quancsinters 
in  den  an  Si(\,  wuniger  au  SiO^-Salzen  reichen  Quellen  auf  btland, 
zu  Luzüu.  auf  den  l'hilipjiinen  etc.  erklärt  sicli  durch  die  leichte  FUJl- 
barkeit  der  gelösten  Kieselsäure  durch  Erdalkalien,  namentlich  CaC(X, 
BaCO^  SrCO^  als  Salze  und  gelatinöse  Kieselsäure  (Church,  J.  186«. 
137;  Ch.  N.  5,  95;  Soc.  15.  Ui7;  Ch.  C.  1863.  80;  .1.  pr.  89.  187).  Die 
Verkieseluug  organischer  Thicrkürper  tiudet  üur  statt,  wo  organisebtf  Sub- 

stanz  vorhanden  isfc,  und  nleTuals  uunüttelhar  an  deren  kalkiger  Schale. 

Das  SiO^  erscheint  zuerst  mYoTtn  eTOeft^'ßrijrVftTÄVtttVKÄWTvutwl  ver- 
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breitet:  sich  Ton  da  nach  aussen  (L.  von  Buch.  J.  1852.  929;  Ä.  B. 
1828).  Dagegen  findet  Fetzhulilt,  dass  die  Silifikatiun  eine  von  der 
Oh«rfläche  ausgehende  Erscheinung  sei  und  die  kalkige  Schale  selbst 
angegritlVn  werde.  Die  Wärzchen  und  Riugsysteaie  sind  wir  sekundäre 
Krscheinungen  (Petzholdt,  J.  1S52.  92!) ;  Silifikation  organ.  Körper. 
Halle  Iftö:J).  Der  Foesilirungsprozea»  vcrkicsoUer  Hölzer  ist  ein  äusserst 
nmunigfaltiger.  Entweder  vcrkieseln  die  Hölzer  friarh  oder  nach  Ver- 
wandlung in  Braunkohle.  Die  kieselhaltige  FiUss.  zieht  sich  vorzugs- 
weise in  den  Zellwiinderi  herab,  dringt  von  hier  in  die  Zellhöhlen  und 
erfüllt  diese  in  strabligun.  konzentrischen  Schalen  oder  traubigen  Massen. 
Die  Yerkiesclung  ist  immer  mit  der  Crogenwart  H^SO^-baitiger  Quellen 
verbunden.  Die  Hölzer  zeigen  den  stetigen  Uebergang  von  wohl- 
erhaUenera  Holz  bis  zu  strukturlosem  Opal,  was  durch  längere  Ein- 
wirkmig  von  E,SO,  bedingt  wird  (Schmid  und  Schieiden,  .1.1855. 
iiOll;  .i:  Min.  ISäf».  oVii). 

Die  Zersetzung  von  Älkalisilikat  bei  der  Dialyse  in  Alkali  und 
freie  Kieselftäure  (Le  Chatelier,  .T.  1S74.  2H5;  0.  r."7K.  I04fi(  erklärt 
vielleicht  die  Bildung  von  Kieselsteinen  in  der  Kreide,  indem  letztere 
die  Stelle  einer  Membran  vertreten  hat  TSt.  Ciaire  Deville,  J.  1874. 
2H6:  C.  r.  7H.  1(148).  lieber  die  Mitwirkung  von  Algen  bei  der 
Bildung  der  KieselabaätzL'  der  Quellen  des  Yellowstone- Parkes  Weed 
(Ch.  C.   ISiti.  I.  72r.). 


Physik alisclie  Eigenschaften.  Amorpln*s.  weisses .  rauhes 
Pulver  oder  durchsiclitige  bis  trÜbc  (als  Mineral  auch  geiärbtel.  kom- 
pakte Massen.  SiO^  gehurt  zu  den  schwer  schmelzbaren  Körpern, 
schmilzt  im  Knallgosgeblöse  zu  einer  klaren  Glasperle  (Marcet,  Stro- 
me_v«r,  Clarke)  ebenso  im  Voita'schen  Flammenbogen  (H.  Davy). 
—  In  Deville's  Ofen  schmilzt  sie  im  Graph ittiegel,  ohne  zu  fliessen 
(Deville,  A.  ch.  fy]  4fi.  182:  J.  185G.  lilö),  läast  sich  im  Knallgas- 
gebläse zu  Faden  ausziehen  ,  die  zu  durchsichtigem  Glas  erstarren 
(Gnudin,  ü.  .1.  20.  [2]  77;  A.  31.  »51;  .1.  ph.  25.  329),  ver- 
flüchtigt sich  bei  sebr  hoher  T.  In  den  oberen  Kegionen  der  Hoch- 
öfen findet  sich  reines  SiO-,  offenbar  verflüchtigt  (H.  Rose,  J.  1859. 
147:  P.  A.  108.  t}51,  25).  Feine,  seidenartig  glänzende  Nadeln,  kon- 
zentrische Lagen  bildende  Fasern  vom  SG.  2,82^  (Ooston,  Rose, 
1.  i;.).  In  einem  mit  Kef-ortengruphitstÜckchcn  geheizten  De  ville- 
schen Ofen  verlor  bei  hiichster  T.  (Sied,  des  Pt)  ein  QuarzstOck  von 
2,652  g  1,102  g  =  4 1,5  "/d  durch  Verdampfung,  ein  zweites  von  4,M7  g, 
verlor  1,782  g=  39,4  "Z^,.  Dasselbe  verlor  weiter  noch  Ü,fj84  g  und 
weiter  abermals  0,1(7 1  g.  Wurde  es  jetzt  aWrraals  (hei  Verbrennimg 
von  4  kg  Grapliit  in  2  Stunden)  geglüht,  so  verschwand  es  vollständig. 
Bei  Gusseisen  seh  melzhitae  istSiO,  noch  nicht  flilchtig(Cramer,  7«.  angew, 
Vhiiü.  1892.  484). 

Spezifisches  Gewicht.  Aus  Silikaten  (bei  Analysen)  gefülltes 
SiUj  besitzt  nach  dem  GlHhen  das  SG.  2,'^  (dem  Tridymit  entsprechend  f 
(Ka'mmelsberg,  J.  1S?2.  228;  B.  1S72.   lODÜ). 

SG.  des  geschmolzenen  Quarzes  2,220  (St.  Olaire  Deville, 
.1 .  1855.  1 4 ;  C.  r.  40.  7t5ii ;  P.  Ä.  96.  6 !  8 ;  J.  pr.  65.  345),  des  in  Hochöfen 
wahrscheinlich  sublimirteu  SiO,  2,Ji23  (Oesten,  Kose«  J.  1859.  147; 
V.   A.    108.    25,  651)   eines  durch  allmühUtUe  YäwwvcVotx^  n«csä  •»«^\. 
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oxalsiiureni  auf  kie^tt  Isunres  Natron  erhaltenen  <|iinr7,artig«n  SiOj  1,07 
(E.  Monier,  J.  1877.  238;  C.  r.  85.  Iüö2).  —  Jaspopal  aus  dem 
Gange  im  Hühlberg  aui  Langenbvrg  im  Sithengehirge  hat  dait  80.  *^.ll: 
der  von  der  Casseler  Haide  2,0H ;  wenig  glänzender,  leberbrauner  .lasp- 
upal  vom  Steuzelberg  (Siebengebirge)  2.itl' :  erdiger ,  gelbliehu'eisser. 
noch  muscheligen  Bruch  zeigender  Jaspopal  vom  gleichen  Fundort 
2.04;  gclbbmnncr,  glänzender  Jaspopal  von  ausgezeichnet  muscbligeni 
Bruch  von  der  Rosenau  (Siehengehirge)  2.09;  eine  auf  letxteifm  sitzende 
weissliche  Verwitterungsrinde  2,0«i.  Analyse  dieser  Mineralien  rergl. 
Opal  (Jas^jopal)  S.  41*0  (SchnabL-l  und  v.  d.  Marck,  .1.  I8.V2.  «4'J). 
SG.  2,4SKW  und  2.0HIfi  (HsO-haUig)  (Endlich.  A.C.  Feale.  J.  1873. 
115U;  Öill.  Am.  [3]  0.  iiÜ);  eines  Opales  aus  Kising-Fawa  in  Dade- 
County,  Georgia  (Glossecollitl  2,2  (Shephard,  J.  IH"!?.  (J(>3:  Sill. 
Am.  |2]  24.  124).  dos  Opals  von  S.  Piero  (vergl.  Vorkommen  und  Zu- 
üunimensetzung)  1,1*90  bei  21".  des  schwarzen  Opals  von  H.  Piero 
Ivergl.  Vorkoninien  und  Zusammensetzung)  vor  dem  Glühen  2,0ft2  bei 
21".  nach  dem  OlDheu  l,9öy  (G.  vom  Uath,  J.  1870.  1271]:  Z.  geol. 
Ges.  22.  fi4H)  eines  gelblich  weissen  Halbopals  von  der  Klause  bei 
GIcichcnbcrg  (Analyse  vergl.  Zusammensetzung)  2,25r>  (M.  Schuster, 
.1.  1878.  1211;  Min',  und  Petr.  MitÜj.  |2|  I.  'Ml),  des  Hydrophans  au» 
Colorado  (inkl.  P()ren  nebst  eingeschlossener  Luft)  1,06.  ohne  Poren  tmd 
eingeachlosaene  Luft  2.14  (A.  H.  CUurch,  Ch.  V.  ISm.  1.  334 ;  Min.  Mag. 
and  Journ.  Min.  Soc.  London  8.  Iftl),  einer  hydrophanähnüchen  weissf^ri 
MasüO  aus  den  Meerschaum  gruben  bei  Theben  (vergl.  Zusammensetzung) 
2,11  (Tsrhfirniak.  .1.  18m.  078;  A.  W.  43.387).  eines  Kieselsinters. 
abgesetzt  von  einer  heissen  Quellt-  bei  Mauado,  NürdL-<debea,  2^14 
lA.  Prenzel.  .1.  1880.  1410:  Min.  und  Petr.  Mitth.  [2]  3.  21i3).  des 
amorphen  SiO,  von  Olomuczan  2,ti8  (F.  Sandberger,  .f.  1870.  1279), 
des  Absatzes  de»  Black-Sand-Geyser  im  oberen  Bassin  im  Kational- 
Park,  Nordamerika  (.\nalvse  vergl.  Z\isanunensctzimg)  2,08  (H.  Left- 
mann.  J.  1881.  1350:  Ch.  X.  43.  121).  Verkioseltcs  Holz  hat  da« 
So.  2,51*  (AuKdehniiiig  diese.s  Hol/.es  durili  W  ilnne  vergl.  ihiselhst)  (Lc 
Ghatelier.  Ch.  C.  1890.  2.  712;  Bl.  soc.  fran.;.  Min.  13.  112).  Din- 
tomeenpellit  aus  Drakerville.  Morris  County,  New  .lersey,  1,11  (Analyse 
vergl.  Zut^ammenüetzung)  i.T.  W.  Mc  Kelvey,  J.  1885.  2274;  Oh.  N. 
öl.  35)  Infusorienerde  von  Virginia,  wcissgelblieh  (Analyse  vergl. 
Zusammensetzung)  in  natürlichem  Zustand  0.922 ,  gepulvert  2,821 
(J.  M.  Cabell,  J.  1884.  1914;  Ch.  N.  50.  210). 

Härte  des  Opal«  5,5  bis  ö,5.  Auadelmung  durch  Wärme  siehe 
Icryst.  SiOj.  S.  470.  Ein  danngeschliffenes  Plättchen  von  Hydrophan 
wird  in  H.,0  giinz  durchsieht  ig.  der  Brecliungsindex  ist  daher  der- 
selbe, wie  der  des  H/)  (C.  Christian.-en,  .1.  lS8ri.  303;  P.  A.  |2|  24. 
439).  —  t'ircu  larpolarisati  ou  ist  bei  Opal,  llyahth,  Tabuschtr, 
amorphem  SiO,  nicht  vorhanden  (Biot,  J.  1847,48.  204;  A.  ch.  (2]  9. 
372;  10.  Ö3;  [3]  10.  5,  175,  307,  385;  11.  82).  Spectrum  des  Opal» 
Croükes  U.  1809.  175);  des  Edelopals  Bebrens  (.1.  1874.  1245). 
Stäbchen  aus  geschmolzenem  Quarz  ianliren  die  Elektricit'dt  in 
trockener  und  feuchter  Luft  hesser  als  Stäbchen  von  gewöhnlichem 
oder  Bleiglas,  wobei  hescmilers  bemerkenswerth  ist.  dass  dies  Isolationä- 
vermögen  durchBeuetzen  mitH..O  und NH  -Lsg.  kaum  beeintrtlchtdgt  wird 
(6:7.  Boys,  Ch.C.  1893.Vmn■,\nü\.>^Ä4.Vl»V^K.  U;J.Min.l892.602). 


r 


Kiiiael«&ur«anh;d  rid . 


im 


Wurme töuung  bei  Umwandlung.  SiOj,  gibt  bei  Umwand- 
lung in  Gnllertc  (aus  der  aus  verd.  Wasserglas  durch  HCl  gefüllten 
tCieäeläütirü  durch  Zusatz  «iner  Spur  NH^  bereitet)  eine  Würmeeut- 
wickelung  von  -j  12,2  cal.  Neutralislrt  man  konz.  Wasserglas  mit 
HCl,  MO  beobachtet  man,  da  hierbei  sogleich  Kiese Igalicrte  ausriillt,  die 
gleiche  Wärmetönung  (E.  Wiedemann  und  Ch.  Lüdeking,  J.  IHHft. 
114;  P.  A.  [2]  25.  \i't).  WnnnewirkuTig  bei  der  Benotzung  von  SiOj 
mit  H^O.  Benzol,  Amvl-  und  Aethylalkohol  F.  Meissner  (.1.  1886.  20ö; 
P.  A.  [2]  29.   114).  ' 

Absorption  von  H^O.  0,078  g  Opal  aus  Colorado  absorbirten 
'),27ti  g  HjO,  d.  i.  47,75  7'>  Zuwachs.  Die  absorbirende  Kraft  unter 
Berücksichtigung  der  Poren  beträgt  50,Ü5''/ti,  d,  i.  lüe  Hälfte  des  eigenen 
Volumens  |A.  II.  Church,  Ch.  C.  18!)0  1.334;  Wm.  Mag.  and  .Journ. 
Min.  Soc.  London  8,  181),  Hydrophan  aus  Colorado  in  sphäroYdischon 
Stücken  von  5  bis  25  mm  Durtlmieaaer  wird  unter  H,0  durchaiehttgt 
absorbirt  stark  H^O. 


Probe 


trocken 


0,8f0 
0,644 
0.730 
I.S745 


Dicht* 


U42 
0.934 
1,109 


0.4  tO 
(l.:i79 
1,0.^95 


2,110 

2.091 
2,097 
2.191 


*(0.  F.  Kunz.  Cb.  C  1888.  41S:  Sill.  Am.  [8    34.  477), 

Absorptionskraft  von  Kiosciguhr  von  Lauenburg  ^Uö;  von  Dia- 
tomit von  Sutherland  882;  von  Diatomit  von  Aberdeenshire  ti^O  { W.  J. 
Macadam,  J.  1885.  2273;  Ch.  N.  52.  253),  Infusorien  erde  hat  ein 
grosses  AbüorptionsvermiSgen  gegenüber  Farbstoffen  (G.  Engel,  J.  1880. 
137G:  D.  235.  150). 

Diffusion  von  Gasen  durch  Hydrophan  G.  Hüfuer  (J.  1882. 
84;  A.  P.  |2J  1*>.  25:^). 

Zusammensetzung  der  Varietäten  Ton  amorphem  SiO^. 

Opal. 


SiO.^ 

AliOj 

F62O3 

CaO 

MgO 

K-jO 

!ft 

96,12 

0,50 

8,30 

Spul- 

0.08 

Ib 

9ß.05 

3.49 

— 

0.40 

0.06 

2a 

94,49 

0.6        1        4.8.^ 

äpur 

o.eo 

— 

2b 

94,07 

5,26 

— 

0.02 

0.05 

.1 

'.'5.55 

4J 

J7 

" 

^ 

"^ 

1  Urauiier.  ^xlänsender  Opni  aus  Ti-acbyt  von  der  RoAeaBU  im  SiebesgebirffB ; 

2  «ina    den   Torigen    umgebende   scharf   abgejp-enrte ,   matte,    gelbe   Opalrinda; 

3  gelber  <)pal  von  gleichetm  Fundort,  Die  Analysenxahlen  Aiod  nach  Abxag  von 
5,11  reep.  r^bO  GlÜhverlutft  bei  la  und  Ib  und  ron  6.77  renp.  .5,95  Glübverloit  Wv 
2a  und  'ih  atit  100  Tbie.  berechnet  (G.  Bischoff.  J.  IHEA.  1%<£t. 
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Silicium. 


Jaspoptil. 


SG. 

SiOv 

Al^Oa 

Fe-A 

CaO 

MgO 

KjO 

Glüh- 

1 

9S,»S 

OM 

5.60 

0,26 

0,08 

5.65 

2 

— 

)w.:i3 

0.76 

S.Ol 

Spar 

Spur  ^ 

— 

5.61 

8 

— 

iM.efi 

I.Ol 

7.30 

Spur 

Spur 

— 

5,22 

4 

-- 

85,31 

10,27 

4,01 

0.18 

— 

0.23 

5.60 

5 

2.11 

flMfl 

1,03 

7.45 

— 

0,20 

0.14 

sai 

6 

2.08 

sio.es 

1,74 

7.00 

Spur 

0.G3 

— 

4,83 

7 

2,09 

93.:.8 

o.as 

.-..92 

— 

0.17 

Spur 

5.67 

8 

2,04 

HL44 

0.89 

7.0Ö 

— 

0.34 

0.27 

7,02 

9 

2,09 

97,20 

0.15 

2.28 

— 

0.19 

0,12 

5,til 

10 

2.08 

d4.5ä 

0,29 

5.00 

— 

0,1A 

? 

5.0S 

l  Dunkelbrauner,  glflnstnder  Opal  von  der  Roseuau  im  Siebengebirge; 
2  gelber,  mit  dt-ra  vorigen  in  Streifen  wechselnder  Opal;  8  eine  gtiblicne,  aer- 
reibliche,  niercnfOrmigo .  auf  dem  glänzenden  Opal  Hitzonde  Masse;  4  eine  ähn- 
liche, gloicbfaltit  von  dem  vislurun  Ilandstüok  iibKffScbUgeue  Marne;  5  Ja^popal 
aus  dem  Oanir  i>u  Hohlweg  am  Langcubergt*;  6  desgl.  von  der  C^iihpIpt  Ilaide ; 
7  ein  wenig  glfi,naend'3r.  leberbrauucr  Jaitpopftl  vom  Stenzelherge ;  8  erdigen,  gelb- 
lichweiMen ,  nooh  mti^sdioligen  iBruch  zeigender  .laspopal  vom  gleichen  Fundort : 
0  gelbbrauner ,  ntark  glänzender  Jimpopal  von  ani^exeichnet  muscheligem  Bruch 
von  der  Kosenan:  10  r>ine  auf  letJtterem  nitzende  weissliche  VerwitterungBriiid« 
(Schnabel  und  von  der  Marck,  .1.  lSi%2.  84»). 

ZusammeasetzUQg  des  milchweisaen  Opals  von  Kaschau  (Ungarn) 
SiO]  FeCOa  UaCOg  B3O 

62,10         3,22  0,50  4,31 

(C.  V.  Hauer,  J.  1853.  790|;  des  Opals  aus  der  Nähe  von  Harmanjic 
in  Klcinaaieu  gjo.^  jj^^,  ^^ 

92,00  3,00  4,15 

Opale  aus  verschiedenen  Kundurben  enthalten 


4 


von  e  pa ra ,  j .  jou  1 .  lyuo ;  oiu.  &m.  j^,ij  *-♦.  1 0^;.  nin  in  mmeai 
Trachyt  zu  Czernewitza,  Ungarn,  in  gallcrtaiiigom  Zustande  befind- 
licher Opa!    gab  46,itrt>  SiO,,    36,56  AI,0,   und  Fe-0,,    Iö,10    H^O 

(Nöggerath:  L.indoU.  J.  1858.  600).     Australisoho  Opale  enthielten: 


SiO, 


A1203 


98,57 
67.81 
35,89 
65.94 


8Ü.94 

2.99 

13.54 


Fe^Oj 


2.15 

+7.72 
14.04 


FeO 


3,56 


MgO 


CaO' 


0.55 


0.46 
1.08 


CO, 


3.88') 


H.,0 


e.4a 


1  Opat;  'J  weiMer  Kern  dör  Mandeln:   ',\  Kruste  der  Mandeln;  4  StUii 
R   Ü.  Kobertunn.  .[.   188«.  125R;  Ch.  N.  4.S.  95.  1011. 

')  Alkalien.    *)  An«  der  "DiSerti-ni.  \ArtmmV,. 


Kiesols&u  reanhjdrid . 
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Der  GlUUverluet  des  Opals  von  S.  Piero  (vergl.  Vorkonimeu,  SG.> 
betnigt  9.48,  der  drs  schwarzen  OnalB  vun  dort  (vergl.  Vorkommen. 
SG.)  0.36  (G.  Tom  Rath,  J.  1870.  127ih  Z.  geol.  Ges.  22.  U43). 
Edler  Opal  vou  CzemowitzR  enth&lt: 

S9M         ^lil  4M  0,17  5,0(i 

(KUprotli,  Beitr.  4.  15Ü).  Opal  von  der  Waddelu-Ebene,  Äbessiuicn, 
dtmkelschmut/J^grUn .  zum  Theil  weiss,  äiisserlicti  gelblichweiss .  ver- 
wittert, bestellt  aus: 


Si02 

nnißal. 


RjO  Fft/Oa  MdjOj  CaO  MgO 

00,562       2,049        5,650       0,933         Spur         0,137        0,311 

(Maskelyne  und  Fliglit.  .1.  1870.  1279;   Ch.  N.  22.  250;    B.  1870. 

936).     Der    Feueropai    von    WusUington-^jOuutv    bat    die    Zusauiinen- 

aeteung:  yjo^  xi^O.,  MgO  H^o 

91,89         l,4Ö  0.002         5,84 

(G.  J.  Brush,  .1.  1850.  707);  der  Peueropal  von  den  Fatüeni: 

SiOa  AiaO.T  FftiÜa  CaO  BtgO  Ha/J    Kfi  H^O 

88,73         0,i>fl  —  0,49  1.48  0,34  7,97 

(Forchhammer.  P.  A.  35.  331);  der  Feuerupal  von  /imapan.  Mexiko; 

BiO-i  FeaO»  ttp 

02,00  0,25  7,75 

iKluproth,  Beifcr.  2.  151;  4.  150).  Analyäen  von  sogen.  Isopyren 
liestätigen  dio  von  H.  Fischer  aufgestellte  Verrauthung,  dass  dieselben 
unreine  Üpulo  sind. 


Sit»., 


AljOa 


Fe^B 


FeO 


CftÜ 


MttÜ 


CuO 


a/j 


93,042 
92,790 
73,153 


0,055 
0.I5I 


1 

2.101 

— 

9.531 

10,621 

9.Ü49 

8.857 

0,354 
0,297 
0319 


0,354 
O.UI 
O.201 


1.SS1 


0.629 


2,718 

4,068 
5,462 

4,75S 


1  Von  St.  Just.  Comvali,  diiiike.lbraun  mit  Opnl  in  H&hluni^en,  Pyrolnnt* 
dtindriten  und  mitunter  (fedieffenem  Cu;  2  Suckasunny,  New  Jerxey,  olirvnjn^n; 
3  und  4  St.  Just,  ComwaJI.  Itjberhniun :  3  ist  geraeinHchiillhch  mit  einem  jm^i»- 
AlinUcbun;  4  in  kioselii^r  Matrix  gteichzeittf;  mit  EisL-nuckvr,  Pyrulusit  und  Mela- 
konit  uin^^escbloBaen.  In  Kiililaiigc  iai  Ü  uotvr  ZurUcklcuumng  von  20"/'°  ■  4  vou 
25.6rt07o  lönl.  (N.  Slory  Maskülync  und  FÜKlit.  J.  1872. 1098:  Soc.  \2]  10. 1049). 

Ualbupal  aua  dem  Augitandeait  von  Gleicbenberg,  Steiermark: 
ÖiOa  AljOn  Fe-iOs  FcO  CaO  K5O  Nu^O  B^} 

74,45        10,31  0.86         0,37         0.72        2,37        0.93         9.80 

(Kispatie.  .T.  1881.  13r,7:  Min.  und  Petr.  Mittb.  [2']  4.  122).  Gelb- 
lich weisser  Halbopal  vom  SG.  2,255,  das  ZersetzungapniiJukt  einoR 
Trachytes  von  der  Klause  bei  Gleichenberg,  besteht  aus: 

Sil)^  Aljüj  Tapa  FeÜ  CaO  K3O  Na,»  HjO 

74.45      10.31         0,86         0,37   ,    Ü.72       ^^1        ^,^VN        ^9ii^ 
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Silidom. 


MatL'rial     bei    100"    getrorknet,     hierbei    Verlust    8.23  V     H.O 
iM.  Schuster.  J.    1878.    1211;    Min.   und   Petr.   Mitth.    [2]   1.  37'U. 

Halbopal  rom  ScliiffenberK  b^i  Gicsscn  enthElt: 


SiOj 

Al^Og 

FejOa 

MgO 

Na,0 

K:,0 

H2SO4 

H3O 

90,20 

l,8ö 

4,n 

0,86 

(J,90 

0,80 

0,1:31 

2.73 

(Wrightsou,  A.  54.  358);  solcher  aus  dem  Dolerifc  tou  ättinlieini 
bei  Hanau: 

SiO^  AljOg  FejOa  CaO  H^O 

82,7r3         3,50  3,00  0,25         10,00 

(Stucke,  Kaiuiuelaberj?.  iliu.  Cliem.  1860.  134).  Ein  Opa!  vom 
So.  2,4903.  der  sich  als  Absatz  des  Upper-Geysir-Bassins  am  Firehole- 
River  bildet,  cntbült: 


SiO, 
95,84 


Spur 


MßO 


CaO 


Nft^O 


L>iO 


Spur 


GlQhverliut 
1,50 


Eint!  zweik  lichtgrüuc  Probü  vom  SG.  2,0810  gab  H,3V  HgO 
(F.  M.  Endlich.  Hill.  Am.  [3]  6.  (Jü).  Ein  mit  2.65  bis  3.34V  As^S^ 
verunreinigt*?''  ^'pnl  von  Aubom.  als  Fnrcherit  bezeichnet,  kommt  bei 
Ktiiltelt'eld  iu  Obcrstt-iir  auf  (iüngeu  in  ^uarxrtichum  Gneis«  vor  (Malv, 
J.  1863.  718;  .1.  pr.  H(i.  ÖOl).    Ein  Opal  mit  S,8r>«V.  H,0.  entapn-cherid 


der  Foniiei  3SiO,,HoO.  verlor  im  trockouen  Luftstrom 
5,017'>  H5O,  wodurch  die  Verbindung  HSiOj.HjO  entstand. 
ILO  entwich  sehr  langsam. 


bei    101»" 
Der  Rest 


■  Mikroskopiäobe  Untersuchung  der  Bestandtheüe  des 
Opals.  Als  Gemeugtheile  treteu  uebtii  der  Opalmasse  auf:  Hydrophan, 
Quarz,  Fe^O;,,  Eisen  Hydroxyd.  Noutronit,  Grünerde,  Serpentin,  Sctuvefel- 
arseu  und  Kalk.  Nach  der  Struktur  untersL-heidet  man  h<miogene 
(Feueropal,  (ilasopal,  Edclopal.  Hynlit)  und  gemengte  Opali'  (Behrens, 
J.  1871.  1110;  Ä.  W.  f2j  Ö4.'519;  J.  Min.  1872.  31t)>.  Im  Opal 
aus  Truchyt  von  Nagy  Leäz  (ungarisches  Kuniitat)  sind  die  Wände 
zahlreicher  Hohlräume  mit  kleinen  SideritrhomboSdern  ausgekleidet 
iv.  Fullon.  V.U.  C.  1888.  11271.  Beckitschalig«  Inkrustationen  auf 
Korallen  oder  Kalkstein  in  einem  rothen  Konglomerat  der  Trias  von 
Nordscliüttland,  besonders  von  Tovbay.  von  hornstein artiger  Beschaffen- 
heit und  achwankender  Zusammensetzung  mit  vorwiegendem  StOj-Gehalt 
enthalten : 


SiOi 

CaO 

Al^üj 

i^Üj 

MgO 

NajO 

&4O 

LiitU 

H,0 

CO^ 

Cl 

Ver- 
tuet 

00.701 

0.440 

0.075 

5.090 

0,002 

0.03O 

Spur 

_ 

0.700 

2,S70 

0.040 

0.6S& 

93.037 

3.200 

Spur 

1.010 

0,0H 

11.075 

Spti  r 

— 

1.072 

I.5:m 

O.Ofll 

0.911 

ÖS.II.'i 

2,760 

0,003 

0.097 

0,007 

0.01« 

Spur 

— 

1.56 

2.44 

Spur 

— 

&3,70<^l 

3.081 

n.oßo 

0.070 

.Spiir 

0,017 

Spur 

— 

0.91)0 

2..'il0 

Spur 

O.ür.2 

97.207 

2,700 

0.012 

0.7MO 

Spur 

Spur 

Spur 

— 

l,7tiO 

1.97Ü 

Spur 

0.071 

91,960 

1.350 

Spur 

iJ,94ü 

Spur 

Spur 

Spur 

— 

2,100 

I.(J40 

Spur 

It.ÜlO 

SS,1}9J 

1 

8.oao 

/ 

Spur 

2.h;ü 

0.021 

Spur 

Spur 

Spar 

0.17Ü 

2.'J«0 

Spar 

\>.2Ui 

KlmpIflAnrennfaTdrld. 
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Kalkfrt'ie  Vani>tntt*n  de»  Beckits  hatten  bis  auf  einen  grös-seren 
K  iJrimlt  ftn  FejO,  die  Zusammensetzung  des  Feuersteins  (C li u r c h. 
■        .1.  1862.  :\H;  Phil.  MaiLj.  [41  23.115). 

l 


H,vdrophau  vuu  Üubertusburg,  Sachseu,  besteht  ii\xs: 

J>8,75  0.10  0,10 

(Klai^ruth.  Bcitr.  2.  151:  4.  15(J):  ein  hydrüplianühnliche»,  weissta. 
unvollkommen  muschelig  brechendes,  in  H^O  durchscheinend  werdendes 
Mineral  vom  Öti.  "^,11  und  der  Harte  5  au»  den  Meerscbaumgruben 
von  Theben  zeigt  die  Zusammensetzung: 

SiOa  MgO      ■     lip 

85,8  4,1»  9,4 

(Tschermak.  .1.  18G1.  978;  A.  W.  4S.  381), 


Holzopnl    von   Oberkassel  bei  Bonn: 
93.01  0,12  0,37 


5,12 


(R,  Brandes,  Nöggerath,  Gebirge  Rheinlands  und  Westfalens  1. 
•i'i'S;  Kam^melsberg.  Miu.  ehem.  1860.  l-i^i);  brauner  l:Iolzupal  von 
Tpiki-Bauya: 

43,5  47,0  7,5 

iKlaproth.  Beitr.  2.  151;  4.  IH5);  Hokopal  von  (juegstein,  Sieben- 
gebirge : 

.Siü.t  AljOa  KcjOs  H^0|  und  Kohle  H'^O 

86,00         0.50  3.50  0,20  0,07 

ibrandeü.  Nöggerath,  Gebirge  Rbeiulnnds  und  Weatfalens  1.  338; 
Kammelaberg,  Min.  ehem.  IHHO.   134). 

Hellgelbe  bis  rotli  gelarbte  K  i  eaeitu  ffe  von  den  Quellen  Apatschu, 
ßauna  und  Molka  zeigen  die  Zusammensetzung: 

SiO.^  CaCOj  CaS04  t'ejOj  H^O 

77  bis  83     1  hh  4        3  bis  4        2  bis  0      Ü  bis  7 

(('.  Scbiaidt,  J.  1885.23211.  Kieselsiuter  vum  SG.  2.14,  der  gleich- 
zeitig mit  Schwimnikiesel ,  Kalkspath  und  einer  kaolinartigen  Madse 
von  einer  heissen  Quelle  bei  Manado ,  Nordcelebes .  »bgoselzt  wurde. 
besteht  :iuk: 

SiO-i  ÄI2O3  Mg( )  Ka< » 

01,02         3,40  0,14  0,98 

(A.  Frenzel.    1.  ISHO.    IHM;  Min.  und  Petr.  Mitth.  [2]  3.  293). 
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Zusammensetzung  von  yerkieselten  Hölzern. 


SiO-i 

Fe^Og 

Glüh- 
verluet 

(iee. 

in  KOH 
ISsl. 

und 

AI2O3 

1 

CaO 

MgO 

NaaO 

1 

97,1 

12,8 

1.3 

0,1 

0,3 

0,2 

1,0 

■2 

96,2 

17,6 

2,6 

0,2 

0,1 

0,4 

1,1 

3 

96,2 

13,4 

1,5 

1,1 

0,1 

0,3 

1,0 

i 

96,6 

19.1 

1-7 

0,4 

— 

0,3 

1,4 

5 

94,3 

11,9 

1,4 

1,9 

0,1 

0,3 

1,4 

Ö 

93,0 

lft,9 

0,5 

0,2 

0,1 

0,3 

5,6 

7 

94,3 

86,9 

0,3 

0,1 

0,1 

0,3 

3.8 

8 

93,1 

89,8 

2,9 

0,1 

^- 

0,2 

4,8 

9 

91,1 

75,4 

3,8 

0,6 

0,1 

0,6 

4,7 

10 

93,8 

92,7 

1,0 

0.1 

0,1 

0,2 

5,1 

1  Peuce  Scfamidiana  Schld.  von  Pondichery  (Eomstein) ;  2  Prasoniue  Cottai 
Gorda  von  Chemnitz ;  3  Dadozylon  Stigmolithus  £ndl.  von  da  (2  und  3  sächBiache 
Staareteine) ;  4  Dngerites  tropicuB  Schld.  von  KoBtenblatt;  5  Peuce  dubia  Schld.; 
G  Peuce  ßibirica  Schld.  aus  Sibirien  (4,  5  und  6  viel  weniger  hart) ;  7  Schmidides 
vasculosus  Schld.  von  Tapolesan;  8  Feuce  pauperrima  Schld.  aus  dem  ZempUner 
Komitat;  9  Peuce  zipseriana  Schld.  von  Libetben  (7,  8  und  9  ungarische  Holz- 
opale);  10  Peuce  australis  Ung.  von  Neu  SOdwales  (Halbopal)  (£.  E.  Schmid  und 
M.  J.  Schieiden,  J.  1855.  990;  J.  Min.  1855.  576). 

Absätze   der  Geyserquellen  auf  Island. 

SiO^  AI2O3  FejOä 

98,0  1,5  0,5 

(Klaproth,  Beitr.  2.  109;  5.   112;  6.  348). 


AljOs 
1,70 


94,01 

(Kersten,  Schw.  66.  25). 

Si02           AljOg            FejOa  CaO 

84,43         3,07           1,91  0,70 

(Forchhammer,  P.  A.  35.  331). 

SiOa           AI-P3    Fe-pa  CaO 

87,67               0,71  0,40 

(Damour,  Bl.  geol.  [2]  5.  157). 


HaO 
4.10 


MgO 
1,06 

NajO 
0,82 


Na^O    KjO 
0,92 

KjO 
Spur 


H-jO 
7,88 


10.40 


Scriblaquelle  auf  Island. 

SiO.^  AI2O3  FejOg  CaO  Na20  K3O 

H8,26        0,fi9         3,2(5         0,29        0,11        0,11 
(Bickel,  A.  70.  290). 

Badhstofa-Quelle. 

SijO         Al^Og        FejO.,        CaO        MgO        NaaO        K.fi 
91,56      1,04        0,18       0,33      0,47       0,16       0,19 
'Bickel,  A.  70.  291). 


H,SO, 
2.49 


H2SO4 
0,33 


H^O 
4,79 


H-jO 
5,76 


CieselfSnrMtnhy« 

Heisse  Quellen  von  Paupo  auf  Neiiseelniid. 

(Nach  dem  Trocknen  hei  I00^| 

SiOg  Al^üg  h'ejOj  NaCt  H,0 

94.20         1,58  O.X?  0,85  3,0ö 

fallefc.  Phil.  Mag.  [41  5.  285:  J.  1853.  J<);  .1  pr.  59.  158). 

Zu8ttmniensetzunf<  der  Absütz-e   der  Geyserquellen 

im  N !i t i ( m iL  1  - 1' ii r k ,   N o r d - A ni l' r i k si. 
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Si(l, 

AJ'iOj  Und 

Wh 

CaÖ 

}i.p 

Härte 

1 

y4,o 

l.O 

Ö.8 

ß.5  big  7 

2 

94,0 

Spur 

M.l 

5,2 

Ö.5  bii  7 

3 

t>4.l 

— 

— 

1.0 

7 

4 

87.1 

— 

10.15 

6 

5 

90.0 

2,Q 

\,ii 

5.0 

5.5 

ti 

19.0 

— 

— 

8.0 

5 

7 

87,8 

2,2 

— 

10.3 

.^,5  bii  <} 

I  B)acV>äaii(I  Geysir  im  oberen  Bii^üiii ,  gcHcbichtet  ubwecbttelcd  wein  und 
(leiaehfarben.  SG. '2.08;  2  Ycllow  Crater-Quclle  im  Shoshane.  Busnn.  weiss,  deutlich 
geacbichtet;  3  Witcb-Creck  im  Heail^Lak«<-Bae8iu,  ungeschicbtet  sehneewt-iss  mit 
Eisenflecken ;  4  IVfirls-Geysir  im  Uibbon-Basfin.  RoUatilck ;  *i  Doiuge-tJejuir.  Witch 
Creiik  im  Ht?Ai-t').rLk(>-QAsein ;  tbonortiKR  Mause,  oberß&cbtieb  SUlaktilen :  7  Rustiu- 
(iejfiir  im  Ueart Lake-Ba88in,  rirosig.  Holz  einscblii^sBend  (E.  Lcffraanii.  J.  1881. 
186»};  (Ib.  N   43.  124). 

Hyaliih  von  Waltocb  in  BöhTuen  enthält: 

SiO-i  KejO,  C«0  »^0 

!t5.5  0,8  0,2  3,0 

iScliaffgotsch,  P.  A.  (W.  147n 

Kascliolongopal  von  den  Faröem: 

SiO-i  Al-iO.,  Caii  MgfJ  N»./)  K^  H^ü 

95,3-i         0.20  0,06  0.40  (t.0(5         0.07         ;1.47 

iForchhaininer.  1'.  A.  35.  331). 

Die  Zuäuuimeii Setzung  der  weissen,  dem  ächwimmkiesel  ähnlichen 
Mh»se.  welche  die  Feuersteine  in  den  rotlien  Thoiien  im  Departement 
Seine  inferieure  umgibt,  ist  folgende : 


Uli) 

SiOs 

Ca(.:<.)., 

.Mfrfo^ 

Ke^Oj    Al^O 

1,1 

84,5 

15,0 

Spur 

— 

0,3 

89.2 

10,4 

Spur 

Spur 

— 

88,9 

]I,4 

Spur 

— 

Infusorienerde  aus   dem  Lager  bei  HlUzel  in  der  Ltlneburger 
H.iide  enthält: 

SiO^i            FejOs  AI3O3            CftO.COj        org.  Subut.        HjO 

1  8t3,44          1.48  1,04              1,31              2,31           ü,75 

2  80,l>2          1 ,82  :t,53             1 ,50             3.89          7,ftO 

l  Kine  reiii  weirae  Probt*;  2  ^ne  graulii;b  gpfllrbte  (Sauerwoin,  J,  1864.- 

848:  D    172.  39ft:  vergl.  Z  18.55.  1020). 
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liciimi. 


Die  Erde  des  Liigers  am  sUdÜchen  Rande  der  liüneburger  Haidi* 
unweit  Ebsdorf  entbLlli: 

HjO        org.  Suhst.  SiO-i  CaCOa  FeaUg  AiaO, 

1     8.43  2,28  87,86  0,75  0,73  0,13 

.i  24,43  74,48  0.34  0,3JI  — 

1    Oberp-  yrfätae  Schicht:   2   unten;  grane  Schiebt  (Wicke.  J.  IKiVA.  1020; 
A.  95.  292;  »fi.  128). 

Zusammensetzung  des  Diatomit  aus  Äberdeenshire. 


1            •> 

■1 

4 

^. 

r, 

7           -s 

A. 

Wa»er 

Orpin.  tjubutanz .     .     . 
Uineral.  äubfllauK    ,    . 

12,01 

87.1)9 
4i).40 

10,52 
;12,7tl 
.16.72 

25.48 
tH.fK) 

1U,42 
45.S0 
44.2Ü 

10,32 

:10,OM 
.»y.öo 

Ml 

4,52 

iM).07 

10.24 
20.08 
(i9.68 

7.4Ä 

27.00 
65,M 

B. 


11. 


III. 


IV. 


CV) 

0.741 

0.946 

0.841 

0.7ß5 

0.:J62 

o.w.t 

i,oin 

MgO 

0.Ü22 

0,.'jri2 

0.54S 

0.482 

0.:ni 

0.4.^ 

o.ßori 

KjO  Na-^O 

Ü.I24 

(1,21  .T 

0,224 

0,187 

0.108 

0.31  ä     0,327  1 

8K),     .... 

O.Ki}^ 

(l.:i"4 

0.2*^11 

0.2.W 

0.242 

0,8.32 

0,73.1 

Ol 

Spur 

.Spur 

Spur 

Hpur 

Spur 

0,171 

.Spur 

Ke.p3  .... 

l.'.io:t 

l.:i4:i 

2.fiftr> 

(1.5fi.% 

2.27S 

1.459 

4.120 

Al-A  .     .    .     .     , 

0.23ti 

Ü.42!( 

Ü.407 

0.201 

O.IM 

1.104 

1,8M 

2.7a7 

<J.«92 

2.4H4 

2.1*97 

0.7^2 

2,.'J78 

u.yys 

MgO 

O.«70 

0.741 

O.'HÖ 

0.632 

0.32H 

0.8.54 

0.20.^ 

KjO  Nti.p    .     . 

0.2lie 

0.187 

0.21. => 

o.iy4 

ü.io;i 

(t.358 

0.14S 

SiO:>     .     .     .     ,     ■ 
Fe,Ö3.    .    . 

0.ri41 

0.621 

0.4H7 

0,M1 

Ü.2SI 

1.121 

0.f»2I 

0.142 

oxi^y 

O.l-W 

O.ltifl 

0.579 

4.K.W 

0,142 

ÄljOa  . 

<J.d3Ö 

0,202 

0..'i42 

0.S&3 

0,4H3 

4.404 

0,303 

CaO 

U,tH 

0,1  :i2 

0.127 

DM)Ö 

0.432 

2,l8tJ 

0,0&8 

MgO  elr. 

0.02-2 

0,071 

0,0!)^ 

0.102 

0.138 

0.(i,S2 

0,014 

SiO,     . 

nMi 

91.012 

Mj.iHiS 

fli5.r2.T 

93.07;. 

77.498 

S3.282  ( 

1.2H-. 

0,.'i04 
0,428 
0,7.13 
Spur 
ri,r,04 

2,101 

2.9  ;w 

0,<i35 
0.271 
I.12A 
0.2S2 
1,100 
0.1&4 
0.042 
82.980 


1.  2,  3  Slack,  Mbm.;  I  vom  Itaml.  2  aiM  der  MitU  de»  ItB^cn;  4  and  5 
Ordie.  Jlnsw.;  *>  Drum.  Ma^s.;  7  und  H  Kinnord.  Ma«8.  A.  Lofitrockenf  Markt' 
waare.  ß.  MinernlÜL-hß  lleBtojidthcile.  1.  In  U7O  l&sl,,  U.  in  HCl  Ißal..  lU.  durch 
HFI  iiatHchlifüetbiini  Hilikat«,  lY.  SiO^,  meist  DiAtotni^en,  nin-  in  Nr.  t',  eine  etwa« 
grÖBBiTC  Mengt-  QuHmkiysljüle  (Marudiim.  J.  IHÄV  227 ;i :  Ch,  N.  52.  253). 

Diatoineenpelit  von  Drakesville,  Morris-Gounty.New-Jersey,  enthalt: 

SiOj  AIdOs  CaO         <i|Dhv.>rluBt         SG. 

SO.üO  3,84  0.58  14,01  1,11 

(J.  W.  MrKelTey,  .1.  18H5.  2274;  Ch.  N.  51.  3.V). 

KieselguUr   nus   der    UmgeiniEig   von   Algit-r   ciithüit:    9V   H^ü: 

80>  SiO„.  thonigen  Rück.'^tan.l  aus  (1,4B",.>  SiO^  und  1.4  I  AI.O^;  0,55  F.',0,,- 

O.r.ö  CiiO:    2.0   Mg.K.,0,    Xa.O    (Salveta.    J.   lft4T4><."  UtW;    A.   cb. 

^*i.  348>.     Die  Zu8ammeii.setaung  einea  Kieselgubrs.  reich  an  Infusorien, 

roxi  der  Insel  Barbados,  und  eines  "^otv  Oa(i^i^«fors.  Schweden,  war: 


Kio»eItfiureanhydrid. 


4P7 


B&rbtidoR 


71,50 


2,32 


CoCOj 
10,00 


PA 

0,08 


9,84 


5,t>6 


15,85 


Schwedeu     78,00  0.15 

']  Gebtuiden,  mit   ptvoF   or:g.  äubitt.     ')   Hygroskopisch. 

(T.  L.  Pliipson,  J.  1876.  1225;  Ch.  N.  34.  108);  dio  eines  an  l)in- 
tomeen  reichen  PoIir«rhiefer8  aus  der  Miitra-ljebirgsketU!  der  Kar|mtheii: 

70,20  10,20  3,25         16,10 

(C.  V.  Johu  1886.  ä239j.  Die  Infusorienerde  von  Ciste-Maire-Arad, 
einem  der  höclisten  Berge  der  Graiupians  iii  Inverueshir«.  Schottland, 
ist  £risch  grauweii$B.  geglüht  vollkommen  weiss  und  bis  auf  einen  Rest 
von  7,6''/n  in  Kalilauge  lösl.     Die  gcgiUlite  Substanz  enthält: 

SiO]  Al^Os  Ft>^(>3  CaO  Olahverlutit 

95,66         M,08  Spur  0,28  1,25 

(W.  M.  Poterson.  J.  1877.  1274;  Ch.  N.  35.  151).  Inftisorienerde 
von  Virginia,  weiss  mit  vineni  Stich  ins  Gelbliche,  SG.  im  natürlichen 
lockeren  Zustand  0,922,   gepulvert  2,f^21 .    hat  die  Zusammensetzung: 

SiO-i')      AlaOa      PesOj      CuO      MgO      KjO     Na^O     GlOliTerluBt')     HaO") 

75,08      !»,88      2,92     0,29     0,09     0,02     0,08  0,84  8,37 

')  Hion-oii  lösten  eich  in  20V  NaO!I  nach  Apt  ftrstPD  Stunde  2Ö.üO^/o.  «ach 
der  -iweiten  Stuude  i.TO"/»  *l  N-liallige  Kubstanz.  ')  Hien.-on  hygroskopisch 
8.87"/o:  bei  100*  1.17">.  <3er  Reat  (ihlbi?er]nfit. 

(J.  M.  Oabeil,  ,).  1884.  1914;  Ch.  X.  50.  219). 

Diatomeenpelite  aus  einem  heissen  See  der  Insel  Mull  haben  die 
ZtisammcnsebGung : 


2,421 
3,114 

3,021 


Org.  Subst.        FejOj 


5,074 
6,155 
6,368 


11,809 
38.057 
20,836 


CaO 

1,18R 
1,301 
0,531 


Siü-i 
lösl. 

0,489 

1,078 

0,829 


SiÜ. 

unlCsl. 

78,085 
49.291 
01,998 


0.984 
1,004 
0,487 


1  Golbgraii ;    2    roth  mit  dunklen  Flecken ;    ü   roth  mit  dunkelbraunen  uad 
dunkelrothen  FlKckcn. 

(Macadam.  Ch.  C.  1890.  1.  284;  Mineral.  Mag.  and  J.  of  Min.  Soc, 
Tjondun  8.  154).  Ämilyse  von  Diatomit  .1.  Macadam  (Cli.  C.  1S9I. 
II.  875).  Mikroskopische  Untt-rsuchung  der  Infusorienerden  von  der 
iiordauierikaiiiscben  Kilate  des  Stillen  Oceanis  A.  M.  Edwards  (Ch.  C. 
2.  754;  Sill.  Am.  [•'^1  42.  309). 

Chemisches  Verhalten  von  HiO^  im  Allgemeinen.  Ver- 
flüchtigt sich  mit  Wasserdampf  im  Porzellauofen  oberhalb  Kobeisen- 
srlinielze  zu  einer  Mcluieeartigen  Masse  (Jeffreys.  B.  .1.  22.  90; 
A.  39.  25.'));  bildet  mit  PCI,  )>ei  Kothglut  SiCl,  (Daubr^e,  J.  1851. 
343;  A.  Min.  !4|  19.  684;  €.  r.  32.  625;  A.  80.  222;  .1.  pr.  53.  123); 
reagirt  mit  PCI,  [R.  Weber.  J.  1859.  77;  P.  A.  107.  375);  bildet 
mit  C  gemengt  im  Cl-Strome  bei  Rothglut  SiCl,  (Oerstedt).  SiO,^ 
bleibt  im  Dampfe  von  CCI^  unverändert  (L.  Meset  v«A  V^.  "^NVe-fr-T^'»'. 
H«ni)bnRfa  dw  Anorgutiachat  Ckeml».    n.  '^'^ 


4Ö8 


SniciQTD. 


J.  1887.  379;  B.  1887.  081; 
111;  H.  Quiiutiü.  J.  1887. 


E.  Demarfiay,  J.  1887.  380;  C.  r.  104. 
380;  C.  r.  104.  223).    Beim  Glüheü  mit 


NHjCI  verflüchtigt  sich  zuerst  etwas  SiCl^,  dann  aber  wird  SiOj  nicht 
mehr  aiigoffriften  (H.  Rose,  P.  A.  «i4.  571).  AIj.C],j  und  ZrCl,  wirken 
nicht  auf  SiOj  etn  (^Trooat  und  Hautefeuille). 

SiO,  ist  unlösl.  in  UO,  HNO,,  H,SO,.  löst  sich  in  TIFI  als  H.SiFI«. 
Rauchende  HKI  lOst  SiO,  vom  SO.  2,0  langaam  und  ruhig,  vom  So.  2.2, 
auch  geschmolzen  und  gepulvert,  unter  Aufbrausen  und  Erwarmen.  1  Tbl. 
amorphes  ÖiOj  lüsst  sich  mit  3  Thln.  XH^Fl  ohne  Rückstand  vertiüch- 
tigeu.  Quarz  bedarf  drei-  biß  viermaliger  Wiederholung  des  Verfahrens 
(H.  Roso,  P.  A.  108.  17).  Syrupartigo  H^PO^,  welche  Silikate  unter 
ihrer  Verdampfunga-T.  zerlegt,  greift  Quarz  l>ei  dieser  T.  wonig  an 
und  verwandelt  ihn  bei  stärkerem  Erhitzen  zum  Theil  in  klcisterartig 
aufquellendes  Kieselsäurehydrat  (AI.  Müller.  J.  |ir.  95.  43:  98.  14: 
J.  IH«r».  7(><i;  IHttO.  7ii4).  8i0g  verbindet  sich  mit  H.,POj.  Schmilzt 
man  Quarz  oder  ein  äiUkat  mit  kohl eiiRau rem  Alkali  uuter  Zusatz  von 
Na,PO,  und  zersetzt  die  Schniplze  in  Qhlicher  Weise,  so  bleibt  in  dem 
SiOj-Rtlckstand  nach  dem  Waschen  noch  H^PO,  zurück  (W.  Skev. 
.1.  18r.7.  145;  r.h.  N.  Ifi.  1H7;  Z.  1868.  9Q); 

SiOj  ist  unlösi.  in  H„()  und  verbindet  sich  damit  nur  schwierig. 
Üie  Hygroskopizität  von  amorphem  SiO^  uiniuit  ab  mit  dt-m  Grade, 
bis  zu  dem  es  geglüht  wird  (A.  Sourhy,  .T.  l«ü!).  S7H;  Fr.  H.  425; 
Ch.  Z.  1870.  271:  Bl.  [21  13.  509).  SiO,  wird  durch  Metalle,  K, 
Sr.  Ga,  Mg  t'tc.  zu  amorphem  Si  reduzirt  (vnrgl.  Si,  Bildung  und 
Darstellung).  Beim  Schmelzen  von  SiO^  mit  Alkalihydraten  oder  -kar- 
bonateii  hildtn  sich  in  H^O  lösl.  Alkalisilikate  (Wassergläser);  die 
alkalischen  Erden  und  Erzmetall osy de  geben  ebenfalls  Silikate,  schraelz- 
har.  aber  In  H^Ö  unlüsl.  Bei  Anwendung  von  Oxydgemisclien  bilden 
sich  gemischte  Silikate  (Schlacken,  Glüser,  Gla.suren  etc.).  Einwirkung 
von  SiO^  auf  Alkalikarhonate  (Gleichgewichtszustand  zwischen  CO,  und 
SiO,)  vergl.  E.  Mallard  (.T.  1872.  23Ü:  1873.  243;  A  eh.  |4]  28.  8ti), 
auf  BLCO,  bei  hoher  T.  (Mills  uud  Wilson,  J.  1878.  192:  Soc.  33. 
36U;  Ch.  N.  37.  240).  SiO,.  wie  sie  bei  Analysen  von  Silikaten  er- 
halten wird,  ist  nach  liVngerem  Glühen  in  einer  konz.  L.sg.  von  Na^f'O.i 
oder  K^.t"0.,  imlösl.  Die  geglühte  Säuri)  hat  das  SG.  2,3  und  ist  (tffen- 
bar  vom  Zustande  des  TridymiU  iC.  Ranimelsberg,  .1.  1872,  228; 
B.  1872.  KHitl).  Tridyniit  löst  sich  in  schmelzendem  Natiiumwolframat 
[Hautefeuille).  Fein  vertheiltes  SiO^.  auch  Quarz,  besonders  vorher 
gelinde  geglüht,  lullt  aus  EiscnacetAtlsg-,  nicht  aber  aus  FcjCl^  FefOHjij, 
aussenleui  Cr(t)H  1(  und  CulOH  K  aus  den  Acetaten,  sowie  einige 
organische  Öubstanien  (W.  Skey,"J.  1870.  2!t5;  Ch.  X.  22.  236).  Eine 
von  Qrimaldi  behauptete  Zersetzung  von  SiO,  durch  Einwirkung  des 
Lichtes  fand  Denaro  nicht  bpst.Ktigt  (A.  Denaro.  .1.  188G.  81ti; 
G.  Ui.  247). 

Opal  gibt  beim  Erhitzen  Hj,0  ab  imd  verkniatert  vor  dem  Lütb- 
rohre.  ist  vollständig  in  Kulilauge  lÖsl.  (vergl.  Modifikationen,  fenier 
Quarz  und  SiO^l.  —  Hydrophan  wird  von  Säuren  kaum  angcgrifTen, 
von  Kalilauge  zum  grussten  Theil  gelöst  Ihydmphaniibniiches  Mineral 
aus  den  Meerschaunigruhen  von  Theben  siebe  Zusammensetzung  Tscher- 
wäk.  J.  18(>1.  97»;  A.  W'.  43.  881).  Der  Opal,  sowie  seine  Varie- 
■"■  T   erleuhu   in   der  Natur  ma\m\gU\V\^ft  UmwMvdlungen   in   andere 
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Mineralien  unter  Beibehaltung  ihrer  Form  (Paeudomorphoso).    Lit-eraiur 
siehe  kryst.  SiO^. 

Erkennung.  Weisser  oder  farbloser  Kfirper,  vor  dem  LuUi- 
rohr  unschmelzbar,  sthmelzbur  im  KDullgosgebläso.  Unlösl.  in  H^O 
und  SiiuTi-n  (ausgenommen  HFl,  von  welcher  er,  amiirph.  leieht,  kryst. 
schwer  gelöst  wird).  Beim  Schmelzen  von  SiO„  in  der  Na^rO^-Perle 
enatelit  unter  Aufschäumen  eine  klant  Perle,  in  der  fhosphorsolzperle 
schwimmt  es  als  mehr  oder  weniger  durchscheinende  Masse  umher, 
ohne  sich  zu  lösen  (K  ieselfkelett). 

Verwendung.  Amorphes  SiO^  ist  als  Edelopal  ein  sehr  ge- 
schätzter Schniuckst*in,  gut  ausgebildete  Stücke  von  gemeinem  {>pal 
werden  öfters  als  Halbedelsteine  verschliifen.  Infusorienerde.  Kiesel- 
guhr  findet  Verwendung  zur  Fabrikation  von  Dynamit,  Ultramarin, 
Wasserglas.  Emaillen  und  GlHöuren,  als  Polir-,  Schleif-  und  Putzmittel, 
als  Füllstoff  für  Siegeltack,  l'apier  und  Seifen,  zu  leichten  Ziegeln,  zu 
Steinkitt,  als  Würmescliutzmittel,  sowie  in  neuerer  Zeit  als  Filtrations- 
mittel.  Die  Dai-stoUung  von  Wnsserglas  auf  nassem  Wege  durch 
Kochen  von  Infusorienerde  mit  Kall-  uder  Natronlauge,  sowie  deren 
Anwendung  zum  Bleichen  von  Bauinwollengeweben  beschrieb  K.  Meyer 
{J.  1878.  lM;i;  D.  227.  280),  die  Wasserfiltration  durch  gebräunte 
Infusorienerde  H.  Nordtmeyer  (Hi.  i\  1891.  032;  Ztsebr.  f.  Hyg.  10. 
145),  die  Filtration  von  durch  Bakterien  getrübter  und  eiwelsshaltigcr 
FlüsH.  durch  Kieseiguhr  H.  Ritter  (Ch.  ü.  1891.  1.  932;  Z.  f.  Hyg. 
10.  155).  Ueber  die  U;chnische  Verwendung  zur  Herstellung  von 
künstlichen  Steinen,  zur  Bereitung  von  hydraulischem  Mörtel,  zur  Auf- 
Miiigung  von  Nitroglycerin  vergl.  J.  1871.  1017;  Ch.  N.  2lt.  279. 
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Modifikationen  des  Siliciumdioxydes. 

Im  AnschlusB  an  die  Untersuchungen  Ton  Schaffgotsch  Über 
die  SG.  der  SiO,_,-Mineralien  unt4.'r.scheidet  H.  Uose  zwei  Zustände  von 
SiO..  1.  Vom  SG.  2,0  und  2.  vom  SG.  2,2  bis  2.8.  Ersteros  findet  sich 
nur  kryst,  oder  mehr  oder  weniger  krystallin.  und  dicht,  letzteres  amorph. 
Ausserdem  glaubte  er  in  der  l'nlöslichkeit  des  (Quarzes  in  KOH  und 
KjCO^  und  der  Löslirhkeit  des  amorphen  SiO^  in  diesen  ReAgentien  ein 
unterscheidendes  Merkmal  fiir  diese  beiden  Modifikationen  aulstelleu  zu 
kßnnen.  SiO^  gibt  nach  dem  Schmelzen  und  Erstanen  nur  die  amorphe 
Modifikation  vom  SG.  2.2,  welche  auch  durch  .starkes  Erhitzen  von  kryst. 
SiO,  entsteht  iH.  Kose.  J.  1859.  148;  P.  A.  KW.  1).  Die  Unterseheidung- 
von  SiO,  als  in  Kalilauge  lösl.  und  unlösl..  welche  schon  Fuchs  unter- 
nommen hatte,  wunle  dann  durch  Untersiiebungen  von  Uummelsberg 
in.snfem  in  Frage  gestellt,  als  er  fand,  dass  Quarz  und  Ojial  bei  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  in  ein  und  demselben  Mineral  durch  KOH  nicht 
sicher  unterschieden  werden  können.  Er  betrachtet  die  LftgÜchkeit  in 
KOH  nicht  als  für  amorjihes  SiO.^  charakteristisch,  sondern  führt  die 
leichtere  Angreifbarkeit  desselben,  ebenso  wie  diejenige  durch  HFl, 
auf  den  weniger  dichten  Aggregatzustand  zurück  (Rftaiv.\«-A*Vö't"t'?^. 
J.  1860.    Ul:   A.  B.  1800.   758;   J.  ^i.  %^.  ^^'^V  ^-  ^-  '^'^-  ^'^'^>- 
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Chalcedon  geht  nach  Jentzsch  bei  Verwitterung  in  amorphns  SiO, 
vom  SG.  3,6  über,  welches  er  dnher  als  eine  neue  Modifikation  von 
SiOj  betrar.htnt.  Dies  amoriihe  SiO^  lüst  sirh  vütlMUiudig  in  kochender 
konz.  KOH  und  erweist  sich  im  iwlarisirten  Licht  einfachbrechend. 
Er  veruiulhet,  daim  mancher  weisse  L'haicedüu,  sowie  die  weissüchtrUben 
Feuersteine  zum  gössen  Theil  aus  diesem  ümorphen  SiOj  bestehen, 
woraus  sich  ihre  leichte  Löslichkeit  in  EOH  trotz  ihres  hohen  S6. 
erklärt  (Je ntzsr.h,  .1.  18U5.  875;  P.  A.  I2(>.  497).  Frßmv  bezeichnet 
die  in  KOH  unlßsl.  Modifikation  als  Kieselsäure,  dus  lÖsl.  al»  Meta- 
kieselsäure  und  nimmt  die.se  Modifikationen  auch  in  den  Salzen  un.  Da» 
aus  den  Kieselsiiuresalzen  durch  Sälure  abgeschiedene  SiOj  soll  im 
geglühten  Zustand  in  alkalischen  FlUss.  unlösl.  sein,  das  aus  den  Meta* 
Silikaten  isolirte  dagegen  auch  nach  dem  Ulühen  seine  LöHtichkeit 
bewahren   (Fremj,  .1.  18ti7.  202;   0.  r.   64.   24:^1.      1868   entdeckte 

0.  vom  Rath  den  Tridyrait.  welclieu  er  für  eine  weitere  Modifikiition 
von  SiO^  hielt,  die  wegen  ihres  dem  Opal  gleichkommenden  niedrigen 
SU.  hat  gleichzeitig  vorhandener  Krystallisation  auffallend  ist  (G.  vora 
Rath.  j.  IHHH.  loul  ;  A.  B.  IStiS.  201:  P.  A.  ISiJ.  .Vi7:  i:?5.437).  Schon 
früher  hütU;  Rose  gezeigt,  dass  gepulverter  Bergkrystall.  ohne  sein 
absolutes  Gewicht  zu  verinimlern,  beim  Glühen  sein  SG.  bedeutend  ver- 
ringert, während  umgekehrt  das  des  Opals  sich  hierbei  vergrOssert;  er 
konnte  diese  Erscheinung  jetzt  durch  Umwandlung  beider  Modi- 
fikationen l)eim  (JlUhen  InTridvmit  erklären  (H.  Rose.  .1.  1859. 
818 :  J.  I8fi7.  10;  .1. 1889.  2 17 ;  B.  18ti9.  :iss ;  A.  B.  I8«9.  II'.' :  .1.  pr.  108. 
208).  Die  Entstehungslmdingiingi^n  ftir  di»*  vevschiedi'oen  Modifikationen 
von  SiOj  sind  vor  allem  die  Tu.,  bei  denen  dir  Abscheidung  erfolgt.  Bei 
Ueberhitzung  von  Natron silikatlsg.  in  xugeschmolzenen  Olasröhren  wird 
SiOj  aus  Glas  aufgelöst  unter  Bildung  eines  SiO„-reicheren  Silikates. 
Dieses  zersetzt  sich  beim  Abkühlen  und  scheidet  SiO^  in  Knöllchei:  ab.  Bei 
ca.  1^0'^  und  darüber  seheidet  sich  freies  SiO^  aus  wässerigen  alkalisrhen 
Lsgn.  als  Quarz  aus.  unter  180"  zuerst  als  Tridymit.  dann  als  kryat. 
und  nndlich  als  amorphes  Kieselsäurehydrat,  in  hinter  einander  folgen- 
den T. -Grenzen.  Bei  gewöhnlicher  oder  wenig  erhöhter  T.  unter 
gewöhnliclRin  Drucke  bildet  sich  unter  keinen  Umständen  (Juar/. 
(0.  Maschke,  J.  1872.  227;  P.  A.  145.  .^40;  14«.  m.  Heber  eine 
Art  Uebergang  von  Quarz  in  Opal  in  Mineralion  berichtet  Lov v 
(.1.  187(».  122l>;  C.  r.  H3.  1301).  Der  Tridymit  entsteht  bei  1000  bis 
Ö'IO"  bei  der  ÄusschL'idung  aus  geschmolzenen  Silikaten,  während  bei 
einer  T.  von  75tl"  Quarz  auskrvst.  LiUst  man  die  T.  zwischen  R'Ml 
und  QISO"  oscUliren.  so  resultiren  Gemenge  von  Quarz  und  Tridymit, 
um  HO  reicher  an  Quiurz,  je  häufiger  man  die  T.  wechselt  (llaute- 
ft^uille  (J.  1878.  1212;  C.  r.  8H.  1133).  Michel-Levy  und  Munier 
Chalmas  gelangten  endlich  neuerdings  nach  dem  optischen  Verhalten  zur 
ünterscht'idung  folgender  kryst.  SiO^-Modifikationen  (ausser  Tridymit): 

1.  Chalcedon,  2.  Quarzin,  M.Quarz,  1.  Lutecit  (Michel-Levv 
und  Aluuier  Chalmas.  Ch.  C.  IBltü.  2.  59:1;  C.  r.  UO.  (»49;  Denk- 
schrift über  die  voracliiedenen  Formen  der  Aggregirung  beim  Quarz 
Ch.  C.  1893.  1.  225).  Eine  noch  weitere  Modifikation  von  kryst.  SiO. 
stellte  sich  in  der  milchfarbenen  Haut  der  im  Bitumen  von  Lassa!  bei 
J'ontf  de  ChÄteau,  Dep.  l*uvs-de-Dome.  sich  findenden  Quarzkrvst.  djtr 

(Mullard,  Ob.  C.   1890.  2."  71»;  BuU.  S^^t.  frau<;.  Min.  13,  63). 
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Kiesel  saurehydrat. 

Kieselsäure. 

Von  den  beiden  theoretisch  möglichen  Hydraten  des  Anhydrids 
SiO,,  dem  SiOlOH).  und  Si(OH)^  ist  keines  mit  Sicherheit  bekannt,  doch 
entsprechen  diesen  beiden  Typen  eine  Tleihe  von  Silikaten  (Metaailikafce, 
Ürthosilikate),  sowie  die  organischen  Ester.  Das  Hydrat  81(0^)^  ist 
vielleicht  in  den  Lsgn.  von  Kji<\selsüurii  enthalten.  Die  aus  diesen  sich 
abscheidenden  Kicsclsäurehydrato  halten  meist  weniger  H^O.  als  der 
Formel  HiOiOHl«  zukumnit,  und  in  so  wechselndem  Verhältnitjs,  dass 
es  zweifelhaft  ist,  oh  hier  überhaupt  molekulare  Verhältnisse  vorliegen. 
Kiti»el»üuj-ehydrate  beliudeu  sich  im  Zustande  der  Kolloide  und  können 
in  zweierlei  Modüikationcn  auftretnn:   1.  pektö^i  oder  geronnen,  2.  lüHtich. 


Gerouiieue  (|»ekt4>N«)  Hydrate  dor  KieselHäure. 

Kieselsäurehydrogel. 

VorkAmmen.  Unter  den  in  der  Natur  vorkommenden  H^O- 
halttgen  amorphen  SiO^-Mineralien  erreicht  keines  den  der  Formel 
HjSiO,,  entsprechenden  HjO-Gehult.  Dagegen  bieten  dieselben  einen 
stetigen  Uebergang  bis  SiO^  dar  ivergi.  daher  Opal,  Kieseiguhr,  Sinter  etc. 
unter  amorphem  SiO,). 

Bildung.  Kryst.  SiO^  verbindet  sich  nicht  mit  H^O.  Amorphes 
entwäsBertea  SiO,,  \nt  etwas  hygroskopisch  (s.  diespH.  Zu.sammensetzung). 
Bei  Einwirkung  von  feuchter  Luft  auf  SiCl^-Dompf  scheidet  sich  Kieael- 
saurehydrat  aus.  welches  lufttrocken  dem  Hydrophan  ähnlich  ist  und 
die  Zusammensetzung  £*Si05.2HjO  hat  (Langlois,  J.  I85H.  140;  A.  eh. 
[3]  52.  331).  SiFl,  zersetzt  sich  mit  H,0  in  H.SiFI.,  und  KiesclgalJerte; 
sie  bildet  sich  auch  aus  Kiese  lau  ureätliei^  durch  Zersetzung  mit  H^O 
(vergl.  Synthese  von  Halbopal  etc.)  (Kbelmen,  A.  57.  :{4t5;  A.  eh.  \'-<\ 
16.  129) :  entsteht  beim  Zersetzen  lösl.  Silikat«  durcli  Säuren ,  auch 
Borsäure.  Eine  Lsg.  von  konz.  BorRSure  in  Uberschtlssiger  konz.  Kali- 
lauge füllt  uns  Lsg.  von  Kaliunisjlikaten  borsäurefreies  Kicselsüurehvdrat 
(Ä.  Vogel.  .1.  1870.  295;  Z.  1870.  125). 

Äbscheidung  von  Kiesel gallerte,  Kieselsüurehydrat  durch  CO^ 
Struckwtaitn  (J.  1855.  3(>;().  Alkali  und  TO^  scheiden  KieseLsäurehydrat 
aus  Alkalisilikat  gallertartig  ab,  ebenso  SO,  u.  A.  (Doveri,  J.  1847/48. 
4(10:  A.  eh.  [3]  21.40:  J.  pr.  42.  194).  Bildet  sich  beim  Zersetzen  von 
Kupi'ersilJkat  (Versetzen  von  Alkaliailikat  mit  CuClj  und  HCl),  durch 
Fällen  mit  E^S  als  KieselsUurt-hydratlsg.  (.Doveri.  J.  184748.  400; 
A.  eh.  [3]  21.  40:  J.  pr.  42.  194);  entäteht  hei  der  Elektrolyse  von 
in  CO|-freier  Kalilauge  gelöster  Kieselsäure  (Becquerel,  J.  1861.  204  ; 
C.  r.  o3.  1 19li).  Bei  der  Dialyse  von  Kaliumsilikat  scheiden  sieh  auf 
der  -f  Oberfläche  der  Membran  hydrophanähnliche  Blätter  von  Kiesel- 
säurehvdrat  ab,  über  welche  sich  allmählich  galli-rtartige  Kieselsäure 
lagert '(Bectiuerel,   .1.  18(i8.  87:   C.  r.  «7.  108\>.     kü»  ■^\'««v*»-vv(*.^ 
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hydratlsg.  scheidet  sich  gallerbirtige  Kieselsäure  durch  Koagulation, 
beim  Eiukochen  uiid  durch  kataiytische  Wirkung  von  Alkalieu  und 
schwachen  Säuren  ab.  Bildet  sich  aus  SiS^  uiit  H^O  (Fr^my.  1853. 
350;  A.  eh.  13]  38.  317,  335). 

Darstellung.  Die  heim  Eingiesscn  von  vcrd.  WasHcrglasIsg.  in 
HCl  nach  eiutger  Zeit  eiilsteheiide  durch»ichligu  Kiesels iluregallertc  läaat 
sich,  ohne  ihren  Zusammenhang  zu  verlieren,  durch  wiederholtes  Bo- 
handetu  mit  H^O  auswuschi-n.  Mau  ertmlt  so  ganz  reiue  Kieselsäure  in 
Gestalt  einer  durchscheinenden,  gelatinösen  Masse.  Dieselbe  trocknet  zu 
einer  durchsichtigen,  in  grössere  oder  kleinere  Stückchen  zerspringenden, 
ganz  dem  Hyalitli  ähnlichen  Masse,  welche  annähernd  die  Zusammen- 
setzung HjSiO,,  bt'sitzt  und  im  SQ.  mit  dem  Opal  übereinstimmt.  Die 
auf  diese  Weise  erhaltene  Kieselsaure  besitzt  in  hohem  Orade  die  Eigen- 
schaften einer  Membran  iF.  Ullik.  .1.  1878.  227;  B.  1878.  2124).  Man 
erhielt  durch  tropfenweises  Zufügen  von  .')i>  ccm  käuflichem  flüss.  Natron- 
waaserglas  zu  .'»  ccm  konz.  HCl  und  48stUndige  Dialyse,  Ausbreitung 
der  Lsg.  in  dQnner  Schicht  über  Elg.  nach  dem  freiwilligen  Verdunsten 
eine  glashelle,  vollkommen  durchsichtige  Membran,  weh:he  bezüglich 
Quellung  in  H,0  und  Kalilauge,  Osmose  etc.  einer  pflanzlichen  Membran 
ähnlich  war  (A.  Famintzin.  J.  1884.  142:»;  Petersb.  Äc.  Ber.  29.  414). 
Durch  behutsame  Uebersattigung  von  verd.  Wasserglas  (höchstens  3% 
6iO,J  mit  HCl  vom  SQ.  1.10  bis  1.13  bis  zum  schwachen  Opalisiren 
und  nachheriges  schwaches  Erwärmen  erhalt  man  eine  äussert  lockere 
Kieseläüuregiillerte,  die  nach  rasche  oi  Auswaschen  mit  kaltem  11,0  und 
nachherigem  Kochen  mit  U.O  in  Lsg.  gebracht  werden  kann  (^vergl 
Kieselsäurelsg.)  (H.  Kühn,'J.  1853.  351;  J.  pr.  59.  1).  Zur  Dar-' 
Stellung  ganz  reiner  Gallerten  schlägt  man  den  Umweg  über  die  gelfiate 
kolloide  KieseliÄurc  ein.  indem  man  sich  eine  Lsg.  derselben  durch 
Dialyse  darstellt  und  »ie  nachher  koagulirt  |  vergl.  hierzu  und  besonders 
zur  Darstellung  gut  gelatinirender  Lsgn.  Dir  bakteriologische  Zwecke 
bei  Kieselsäurelsgii.  S.  508), 

Physikalische  Eigenschaften.  Gelatinöse,  durchscheinende, 
opalisirende,  auch  festere,  hrücliige  Massen  (vergl.  auch  amorphes  SiO^). 
Die  KieaelHäuregallerte  hat  die  physikalischtm  Eigenschaften  der  kol- 
loidalen Substamsen,  welche  sich  bezüglich  der  Ditfusion  und  Lsg.  und 
der  Leitfähigkeit  gelöster  liJubstati/en  wie  H^O  verhalten.  Die  DiU'mtion 
von  KjCrgCj  in  eine  4 "/'ige  Kieselsänregallerte  geht  mit  der  gleichen 
Schnelligkeit  wie  in  reines  Hj^O  vor  sich  [U.  de  Vries.  ■!.  1884.  144: 
R.  :i.  37.-^). 

Neutralisations wärme  mit  verd.  NaOlI.  V»  Aeq.  H^SiC,  -|- 
Aaq.  NaOH  für  A  =  V»=32cal.,  A  =  1  =  43  cal.,  A=2  =  52cal., 
A  =  4  =  .=.4  cal.  (Thomseu,  J.  1870.  11.%;  P.  Ä.  1S1>.  193,  224:-140. 
r>30;  B.  1870.  187,  0113).  Kieselsäure  unterscheidet  sich  von  den  Übrigen 
Säuren  dadurch ,  dass  ihr  ein  bestimmter  Neutralisationspunkt  ganz 
fehlt,  was  Thomsen  auf  glcichzeitigi-  Wirkung  von  ILO  und  SiO,  auf 
das  Natronhydrat  zurttckführt  (.1.  Thomsen,  J.  1870,  115  f.;  P.  A. 
140.  530). 

Löslichkeit  in  B^O.  Gallertartige  (koagulirfce)  Kieselsäure  ist  biu 
HU  ei'aew  gewissen  Grade  in  H,0  'wieder  löal.  Die  Läslichkeit  scheint 


im  VerhiUtniüH  zu  den  viTschiedcnen  Hydrutzustüudt-u  zu  stehen  (Grabani. 
J.  pr.  9-t.  307).  Bei  Zusatz  von  Säure  zu  Alkalisilikat  bleibt  mehr 
Kiesebüure  gelöst,  weiin  di»;  Säure  auf  ciuiual,  ftls  wenn  sie  allmählich 
zugesetzt  winl.  mehr  bei  Anwendung  von  verd.  als  von  konz.  Lsg. 
(Doveri,  J.  1847.4«.  4oil;  A.  eh.  (M]  21.  40;  J.  pr.  42.  UM}.  KM)  Thle. 
H^O,  mit  Kieflelsäurehydrat  (dargestellt  durch  Zersetzung  von  SiFl,  mit 
H.O)  kalt  digerirt  und  tiltr..  lösten  0,013  Thle.  SiO,,  100  Thle.  HCl 
vom  SU.  1.115  kalt  0.009,  kochend  0.018  SiO,  (J.  Fuchs,  .1.  1852. 
3t»0:  A.  82.  119).  Das  durch  Einwirkung  von  CO,,  auf  Alkalisilikate 
erhaltene  Kieselsiiurehydrat  IühI  sich  in  100  Thln.  H^O  zu  0.021  Tliln., 
in  1011  Thln.  mit  CO,  ges.  H,0  zu  0,Oinfi  Thln.,  in  100  Thln.  verd. 
HCl  (.SG.  1,088)  zu  0',0172  Thln.,  in  100  Thln.  einer  5^;.>igen  Lag.  von 
anderthalbfach  kohlensaurem  Ammoniak  zu  0,02  Thln.,  in  100  Thln. 
0,i'',oiger  Lsg.  zu  0,062  Thln..  in  100 Thln.  wli^serigem  NHj,  (\Ü,2\^  NHj 
zu  0.071  Thln..  in  100  Thln.  verd.  NH,  !l.li>  NH.)  zu  0,008ö  Thlii. 
(Striukmann,  .1.  IHüö.  3(;2;  A.  94.  3;i7i.  Die  durch  HCl  aas  Alkali- 
siljkat  gefüllte  Kieseläüure  ist  noch  nach  dem  Glühen  etwas  lösl.  in 
HJO  (etwa  dem  2r.000fachen  Gewicht)  (H.  Ludwig,  .J.  1855.  305;  A.  P, 
[2]  52.  331).  Die  aus  Wasserghis  durch  COj,  iiiisgefallte  Gallerte  löst 
sich  bei  gewöhnlicher  T.  zu  0,0*1  Tliliu  in  100  Thln.  H„0,  in  100  Thln. 
CO.-haltigem  H,0  zu  0.078  Thln.  (Maschke.  .1.  1855.  36.^;  '/..  geol. 
Ges.  7.  438).  Die  durch  Dialv-se  dargestellte  Kieselsaure  ist  bis  zu  14'^/n 
in  H^O  lösl.,  die  Lsg.  bleibt  längere  Zeit  flüss.,  und  zwar  die  durch  HCl 
dialysirte  langer  als  die  durch  ILSO,  dialysirte  (Church,  .T.  1862.  137; 
Soc.  15.  107  ;  .1.  pr.  89.  187).  Der  gallertartige  Niederschlag  auw  Alkali- 
silikat durch  CO,  und  .schwache  Säuren  (SO.)  wird  von  11,.0  nur  schein- 
bar aufgelöst.  Kr  wird  nur  durchsichtig  und  kann  durth  Filtriren  von 
H.O  getrennt  vrerden.  Ebenso  verhält  sich  die  Kieselsäuregallerte  aus 
SiFl  und  H,0  bei  Behjmdeln  mit  HCl  (Doveri.  J.  1847;48.  400;  A.  eh. 
[3]  21.  40;  J.  pr.  42.  104).  Eine  Gallertc.  die  l>  SiO^  enthält,  gibt 
mit  katt^'m  11,0  eine  Lsg.  von  l:r»n00  Säuregehalt,  eine  solche,  die  b^fc 
enthält,  gibt  eine  L^g.  von  etwa  1  :  liMiOO  Säuregehalt  (Graham,  J. 
1H(J4.  175;  C.  r.  59.  174;  Soc.  I^l  2.  318;  Phil  Mag.  |4]  28.  314; 
l'roc.  R.  Soc.  13.  335;  Ch.  N.  10.  97;  P.  A.  123.  520;  J.  j.r  94.  347; 
A.  ch.  [4]  3.  121  ;  Bl  f2J  2.  178).  Die  Löslichkeit  der  Kieselsäure  in 
HjO  hängt  diivtni  ab,  ob  bei  der  Abscheidung  genügend  H^(>  vorbanden 
ist,  um  alle  Kieselsäure  zu  lösen.  Gallertartig  abgeschiedene  Kiesel- 
säure ist  viel  weniger  lösl.:  NH^  und  (NH,)^CO,j  vergrössem  nicht  die 
Lö.Htichkeit.  sondern  vermindura  »ie  I Liebig.  .1.  1855.  3ti4:  A.  94.  373). 
Nicht  nur  gallertartige  Kieselsäure,  sondern  auch  kryst.  SiO*  (Quanc- 
pulver)8oUvon  Ammoniak  Wasser  gelöst  werden  (Witt  stein.  .1. 1866. 193). 
100  Thle.  lO^/Mges  NH,  lösen  kryst.  SiO^,  0,017.  amorphfs  geglühtes  SiO,, 
0,38,  amorphes  als  Hydrat  (aus  liCI-Lsg.  durch  Verdunsten,  Auswaschen 
und^'njckuen  erhalten  (der  Formel  3SiÜj.4H,Ü  entsprechend)  0,21  Thle., 
amorphes  SiO;  in  Form  von  Gallerte  0,71  Thle,  Die  Lsgn.  verloren  an 
der  Luft  die  alkaLischc  Reaktion,  ohne  sich  zu  IrUben,  und  enthielten 
<iann  auf  4  Acq.  SiO,  1  Aeq.  NH,.  Auch  durch  Kochen  und  Ein- 
dampfen wird  bei  Verlust  von  ^^/«o  des  NH,  nichts  abgeschieden  und 
in  Lsg.  verbleiben  80  Aeq.  SiO,  auf  I  Aetj.  NH^.  Nach  vollständigem 
Verdampfen  enthält  der  hornartige  Rückstand  I  Aeq.  SiCj^  auf  l  k«a^. 
NH,  (Pribram.  .1.  1866.  193;  Fr.  6.  WiV    V.\MÄVi«»5«&sfj»v-ft-ew \Ssä.j 
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»ich  aufaugs  sehr  leicht  in  wüiHerigem  NH,, ,  dit'  Lsg.  trUbt  sich  bei 
weiterem  Eintnigen  und  bildet  schliesslich  ein  Mittelding  zwischen 
Lsg.  und  Suspension.  Nach  dem  Filtriron  fand  sich  1  g  SiO..  gelöst  iji 
löfiThln.  wäs-serigem  NH,  (Suuchit) ,  .1.  1872.  229;  Fr.  72.  182). 

Durch  Alkali  wird  gelatinöse  Kieselsäure  wieder  verflüssigt  unter 
WiederherstelluDg  des  kolloidalen  Zustaudes.  l  Tbl.  NaOH  in 
10000  Thln.  HjO  verflüssigt  in  einer  Stunde,  bei  tOO*"  200  Thle.  SiO, 
(trocken  berechnet)  (Graham.  J.  pr.  94.  'M7). 

Verthil  und  Riesl«r  |J.  1S52.  780:  C.  r.  35.  95)  wollen  mittelst 
Traubenzucker,  Rohrzucker,  Dertrin  erhebliche  Mengen  SiOj  in  Lsg. 
gebracht  haben  und  erklärtin  die  Ijsgn.  von  SiO,  in  Bodensäften  durch 
die  Anwesenheit  organischer  Verbindungen.  Versuche  mit  kryst.  und 
amoiphcm  SiO.  zeigten  indes»  keiue  Lüslichkeit  durch  Zurkerwasscr 
(Petzhold,  l  IHiVl  351;  J.  pr.  HO.  ;WH). 

Absorptionsvermögen  von  Kieselsäure  für  in  HyO  gelöst« 
Salze.  Öegen  wiisHerige  HCl,  H^SOj,  HNO^,  sowit;  deren  K-Salze  zeigt. 
Kieselsäure  ein  Absorptionsvermögen,  das  einer  Verdünnung  der  Flüss. 
von  4  bis  ö^jn  H„0  und  der  Menge  Hydratwasser  entspricht,  welches 
SiO,  schwach  gebunden  hält  (van  Bemmelen,  J.  IKHl.  148:  J.  pr. 
[2]  23.  324). 

ZusammenKetzung.  Kiese Isäuregallerte  zeigt  bezüglich  ihres  (re- 
holtes  an  H^O  eine  wechselnde  Zusammensetzung  und  kann  nicht  als 
eine  durch  bestimmte  molekulare  WrhüUnissb  charakterisirte  Verbindung 
von  SiO^  und  HjO  bezeichnet  werden.  Die  Existenz  eines  bestimmten 
Hydrates,  welches  den  H^,0-ha[tigeii  Säuren  entspräche,  winl  daher 
schon  von  ßerzelius  (Lehrb.  5.  Aufl.  I.  670)  bestritten.  Die  Menge 
von  bl.,0,  welches  in  den  Opalen  und  bei  den  künstlichen  Kieselsäure- 
hydraten  enthalten,  ist  nicht  nach  bestimmten  einfachen  Verhältnissen 
mit  der  Säure  verbunden  (U.  Kose.  I'.  A.  108.  22).  Kieselsäure  vom 
SG.  2,2,  bis  auf  150"  erb.,  hält  noch  immer  mehr  oder  weniger  HjO 
zurück  (!  bis  5V).  welches  erst  heim  GlUben  ausgetrieben  wird. 
Andererseits  zieht  die  geglUhlo  Substauz  wiederum  H„0  aus  der  Lutt 
an.  SiO»  vom  SG.  2,0  nimmt  weder  im  kryst.  noch  im  dichten  Zu- 
stande 11,0  auf  (H.  Rose,  P.  A.  108.  22),  nichtsdestoweniger  liegt 
eine  Reihe  von  Analysen  vor,  deren  Resultate  sich  mehr  oder  weniger 
einfachen  molekularen  Verhültnissen  nahem,  so  dass  die  betreffenden 
Substanzen  wenigstens  als  siugiUäre  CTleichgcwichtsverhältuisse  Beach- 
tung verdienen. 

Das  bei  Gegenwart  von  U,0  nusgeachiedene  und  bei  gewöhnlicher 
T.  getrocknete  Kiesel.xäurehydrat  (aus  Alkalisilikat  duri-h  Säure  oder 
aus  SiFlj  durch  H.0)  entluilt  stets  dieselbe  Quantität  11,0,  ent-sprecliend 
der  Formel:  ;JSi(i,  .2H2O,  bei  100«  getrocknet  MSiO^-'H^O.  I);i«  beim 
Zersetzen  von  CuCL  mit  Alkalisilikat  erhaltene  gelöste  KieselsUure- 
hydrat  gibt  nach  dem  Fällen  mit  Alkali  einen  Niedcrsehlug  von  Kiesel- 
.säurehydrat ;  dasselbe  im  luftleeren  Raum  Über  f 'aO  aligedarapft,  gibt 
Krystallnadeln  von  der  Fonnel:  3Si0...21LO  (Doveri,  J.  1H47,48.  40(1; 
A.  eh.  [Hj  21.  40;  .J.  pr.  42.  15*4).  Daa  beim  V^erdunsteii  der  durch 
Zersetzung  von  SiS^  mit  H,0  dargestellten  l^sg.  im  luftleeren  Ran 
zurückbleibende  Uydrat  hat  die  Zusammensetzung:  3SiO,.F1.0.  unter 
nicht  genauer  erkannten  Umständen  OSiO^.H^O.  Dieselbe  Zusammen- 
aet2URg  hat  (Ins  aus  der  Lsg.  vou  AlkalislUkat  durch  CO^  geiTdlte  odei* 
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aus  SiFl^  durch  H^O  gefällte  KieRcUäurt'hvdrat  nacli  dem  Trocknen  im 
leeren  Raum  (Fröniy.  J.  1853.  350;  A.'ch.  [3]  38.  317,  335).  Die 
mittelst  Käüigsüure  aus  WassL-rglas  ahgeächiedene  Kieselsäure  bat  beim 
, Trocknen  an  der  Luft  einen  schwankenden  HjO-Gehalt,  verliert  diircli 
Kiuwirkung  von  Wiirme  die  glaijif^e  Struktur  und  nimmt  sie  an  feuchter 
Lufl  durch  Aufnahme  von  H.,0  wieder  an  (Ples^sy,  .1.  1855.  3(j7; 
C.  r.  -H.  ö!t9i  Wührend  30  Tagen  über  H.SO^  getrocknetes  Kiesel- 
säurL-hydrat  (dargestellt  aus  SiFl, -f  H.O»  euthlelt  H,l  bis  *.l,ü^o  H.O, 
entsprechend  der  Formel:  SSiOj.H^O.  In  dem  während  18  Tagen  bei 
100"  getrockneten  Hydrat  ist  6,93  bis  (),y6";..  H.O  tutbalten,  ent- 
sprechend der  Formel:  4SiO,4-H,0  (J.Fuchs.  .1.  1852.  3fifl;  A.  8^. 
119).  Die  durch  CO,  aus  Wasserglas  gefällte  Gallerte  verflüssigt  sich 
bei  100"  im  zugeschnioäzenen  Rohr  und  enthält  in  100  Thln.  2.i0  SiOj 
(Mascbke. .).  1855. 365 ;  Z.  geol. 7.  438).  Elektrolytisch  erhaltene  Kiesel- 
säure (hydrophamirtig)  verliert  beim  Trocknen  IJ^^'i^",»  H«0  (Becquerel. 
J.  1861."  203;  C.  r.  53.  11%).  Das  durch  Einwirkung  von  feuchter 
Luft  auf  SiClj  erhaltene  Kieselsäurebvdrat  liat  lufttrocken  die  Zusammen- 
setzung 0SiO3.2H,O  (Langlt)is,  J.  1858.  MO;  A.  eh.  [^j  52.  3311. 
Durch  SiFl,  mit  HjO  erh.  KiesclsUurehydi*at  enthält  nach  dem  Aus- 
wahcheu  etc.  und  OwÖchentlichem  Trocknen  an  der  Luft  bei  20  bis -Ö'^' 
13,1  bis  13,5%  H,0,  entsprechend  der  Formel  2SiOa.H,0.  Der  HjO- 
Gehalt  verringert  sich  über  H^SO,,  wird  aber  au  der  Luft  wieder  auf- 
genommen. Nach  dem  Trocknen  bei  liO''.  sowie  nach  längerem  Trockiu'n 
über  II.SO,  bleibt  das  Hydrat  3Si(X.H.O  (gefunden  8.08  und  'J^M. 
berechnet  0,04  "i^.  H.,0(,  bei  80  bis  100°"  das  leicht  veränderliche  Hydrat 
4SiO..H,0  fgcfundeu  t>,17  bis  7,40,  berechnet  ().03V  H.0),  bei  250 
bis  270«:  8SiO,.ll,0  (gefunden  3.2!»  bis  3,59V  H,0).  Frischbereitete 
Kieselgur«  hält  bei  den  angeführten  Tn.  weniger  iO  zurück  (bei  70" 
nur6>,  bei  00"  4.ti>,  bei  100"  4.3**^.,  bei  130"  3.5%.  bei  100"  3V: 
sie  scheint  mithin  allraUhlich  einer  molekularen  Umwandlung  zu  unter- 
liegen {V.  Merz.  .1. 1866.  193;  J.  pr.  91».  177).  Durch  11,0  aus  Kiesel- 
säureätheru  abgeschiedene  Kieselsäure  enthält  im  Mittel  21, 8"^  H^ü, 
78.2>  SiO,  (Ebelmen.  A.  57.  346;  A.  cb.  [3)  1«.  129), 

Die  Ilygroskopicitat  des  amorj^ihen  SiO^  nimmt  mit  steigendem 
Glühen  ab.  3,8453  g  schwach  geglüht  und  im  offenen  Tiegel  der  Luft 
ausgesetzt,  uahm  in  5  Min.  um  U.01J5  g,  in  15  Min.  um  0,00855  g. 
in  25  Min,  um  0,0l  g,  in  1  Stunde  um  0,0195  g,  in  Ps  Stunden  um 
0,0295  g.  in  24  Stunden  um  0.088  g.  in  48  Stunden  um  0,It>08  g, 
in  72  Stunden  um  (t,'202')  g  zu;  erst  nach  14  Tagen  zeigte  sieh  das 
Gewicht  konstant.  Die  Zunahme  betrug  im  fianzen  0,553  g,  d.  i.  auf 
lOÜ  Tbie.  SiO.,  14.38  Thle.  1,2780  g  desselben  SiO^,  stark  geglüht 
(Bunsenflamme),  luihmen  zu  in  24  Stunden  um  0,0128  g,  in  48  Stunden 
um  0,Ü215  g,  in -4  Tagen  konstant  um  1.035  g.  100  Thle.  SiOg  hatten 
2,00  Thle.  HjO  aufgenommen.  5,53:i  g  derselben  Säure,  auf  dem  Oe- 
blftse  geglüht,  nahmen  zu  nach  ^'i  Stunden  um  5,533  g,  nach  24  Stunden 
um  5,34Ü  g.  nach  mehreren  Tagen  um  5,537  g.  Entsprechende  100  Thle. 
SiO^  nahmen  0,09  Thle.  H,()  auf.  Schwachgeglühtea  Quarzpulver  zeigte 
nach  wocheclangcr  Einwirkung  der  Luft  keine  Gewichts  Veränderung 
(A.  Souchav,  J.  1869.  878;  Fr.  8.  425). 

DerH.jO-Oehalt  der  aus  Alkalisilikaten  ( VVoUastonit)  obgescIivedftÄwa. 
Kieselsäure  beträgt  nach  dem  Trock^lenüWT%.^0^\J>^na'l*>^•t«K^^'«' 
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Trocknen  bei  100  bis  140°  4  bis  5,7'*/o.  Man  hat  es  aIsu  mit  Hydraten 
nSiOg-aq.  zu  thuu.  bei  welchen  u  xwischen  4  und  8  lie^  Lufttrockeaie 
KiespJsiiure  hiit  gar  kpinon  bt^stirainten  HjO-Gebalfc,  üi  staubitt  truckeneu 
Pulver  findet  man  von  3U  bis  I3",V.  H.O:  jene  worden  SiO,.2H,0, 
diese  2Si<J,.U.,ü  eutsprecbeu.  Zwiscben  diesen  treten  Hydrate  SiO^.H^O 
und  :^SiO..H/0  am  häufigsten  auf  (Ram  me  laberg.  J.  1872."  228; 
B.  1872.  lOOlJj.  Die  über  IljSO.,  getrocknete  Kicselsnure  enthielt  im  Mittel 
von  zwei  VefRUrhen  9,1  i '*i'i  H^Ö,  im  Vakuum  getrocknet  9,9*'ji  HjU. 
Nach  weiterem  Trocknen  auf  IMO"  enthielt  die  erste  Säure  -1,07,  die 
andere  5,57  und  5,47"/'  HjO  (Lippert,  Fresenius,  Quunt.  Anal.  1.  Aufl. 
945).  Ein  aus  gelöster  (durch  Dial>*se  gewonnener)  Kieselsäure  durch  Ein- 
dampfen im  Vakuum  dargestellte  Hydrat  ergab  21,Ö'7u  HjO  (Oraham, 
A.121.  1}.  Eine  überH^SOj  117  bis  17"JTage  lang  getrocknete  Kieselsäure 
enthielt:  0,  UV'/r..  eine  bei  UfO"  im  Luftstrom  getroclcnete  Süure  4,47**/« 
H,().  iJcnsellMm  H^O-Gehalt  zeigte  bei  130  bis  140"  auf  gewöhnliche 
Weise  getrocknete  Säure,  bei  180  bis  200*^  getrocknete  enthielt  4,i8*|(o 
R,0  (Qottlieb,  ,1.  1872.  228:  J.  pr.  [2]  6.  185).  Eine  ktinstUch  dar- 
gestellte Verbindung  Si(V. .  4  H^O  verwandelte  sich  im  LufUtrom  bei 
IllO"  rasch  zu  Si<X.HjO,  weniger  schnell  zu  fiSiOj.D^O  um.  während 
der  Rest  des  HjO  nur  sehr  langsam  entwich  (.1.  B.  Hannay.  .1.  1877. 
1274;  Z.  Kryet.  1.  518).  Die  durch  Eingiesaen  von  verd.  WasserglasUg. 
iu  verd.  HCl  erhaltene  Kieselsäure  zeigt  nach  dem  Waschen  etc.  und 
Trocknen  (hyalitartige  Substanz)  die  Zusammensetzung  H^SiO,,.  SG. 
vergl.  Opul  (tniik,  J.  1878.  227;  B.  11.  2124).  Nach  neueren  Vei^ 
suchen  ergfib  sich  der  H,0-Gehalt  der  Kieselsaure  abhüngig  1.  von  dem 
Molekularzustand  der  Probe  Ije  nach  der  Vorbehandlung  verschieden). 
2.  von  dem  Feuchtigkeitsgehalt  und  der  T.  des  umgebenden  MitteU 
(also  von  ihrer  eigenen  Dampfspannung).  Verschiedenartig  behandelte 
Kieselsäure  enthielt  auf  1   Si(),: 


Im  feuchten 

Raum 

von  15» 


Friacb  bermtet  .... 
Ueber  HjSüj  (jotroeknet  . 
Nach  dom  Glühen  .     .     . 


Im  trockenen 
Raum 


0.25 

Spar 

(Ü.07» 


bei  lUO' 


Bei  Tiiramer- 

feiit;btigkeit 

u.  Zimmer-T. 


0,2 
U 


LS 
0,5  bia  0.7 


Eigentliche  Hydratisirung  und  H y gros kopici tat  gohen  in  einander 
über  (van  Bemmelen,  J.  1880.  229;  B.  1880.  \4(i(i;  J.  1881.  148; 
Arch.  necri.  15.  320,  1407;  Ch.  C.  1880.  1255). 

Chemisches  Verhalten.  Kieselsäure  ist  auf  nassem  Wege  eine 
der  schwächsten  organischen  Säuren,  sie  verbindet  sich  daher  in  allen 
Verhältni-ssen  mit  einer  so  schwachen  Base  wie  das  H/).  das  bisweilen 
als  eine  ebenso  starke  Säure  wie  dio  Kieselsäure  anftrL-ten  kann  (H.  UosCt 
P.  A.  108.  22).  Alle  Kieselsäurehydrate  werden  durch  Einwirkung  starken 
Essenfeuers  zu  kryst.,  selbst  in  knuz.  Kalilauge  untösl.  SiO..  (Fr6my, 
J.  1853.  359;  A.  eh.  [8|  38.  317,  335).  (Ueber  das  Verhalten  von 
Kieselsäure  als  SiO^  siehe  amorphes  SiO^ ;  über  Kieselsäure  in  Lsg. 
s/eJie  kofloidah  KfVst'lsäure.) 
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Verwenduug.  Kitiaelaäurcgallerte  wird  gegenwärtig  bei  bukterio- 
lof^sclien  TTntersuchungen  mit  Vortheil  nie  Nälirboden  angewendet. 
Spiiltpilzc  scbeiuen  SlO^  lüsl.  machuu  zu  köuiitn  <F.  Hoppe-Seyler. 
.L  IH87.  23')4;  H,  II.  '»ül).  Sie  ist  ferner  zur  Reinigung  der  Ruben- 
säfte  vorgeschlagen;  nmn  mischt  100  1  dee  erh.  Saftes  mit  0,6  bis 
2  1  Kieselsiiurehvclrat,  fugt  dum  (ianzeii  O.'f/o  (/uO  zu  und  kocht  auf 
(8.  Vibran,  J.  1880.  13:.l;  D.  Ä^?.  171;  Ob,  Z.  1880.  42ti:  Ch.  ind. 
1880.  279). 

LfiNlichv  Kie.selHäure. 


Kieselsäure  hydrosol. 

Bildung.  Bei  der  Abscheidung  der-KieKelstlure  mittelift  8tiurk«rer 
Mineralsiiurcn  aii.s  Lsgn.  von  Älkalisiliknt  in  nicht  zu  grosser  KoDzen'' 
fcration  verbleibt  steta  ein  Theil  SiOj  in  Lag.,  ubeuao  löst  wich  Kieeel- 
siiure  als  lockere  Gallerte,  welche  anlmltend  mit  H,0  gewaschen  wurde, 
iu  diesem  beim  Kochen  auf.  Die  durch  Ausscheidung  aus  Alkali- 
silikiiten  erhaltene  Lsg.  kann  durch  Dialyse  von  den  beigemengten 
Säuren  befreit  werden,  und  die  reine  verd.  Lsg.  läast  sieb  kocbcu  und 
Kufbt'wahreu,  ohne  zu  gelatlniren. 

Darstellung.  Biue  Lsg.  von  KieselsHure  wird  erhalten  durch 
Zuaatx  von  Natriumsilikat  zu  verd.  HCl.  In  einem  Dialysntor  mit  Per- 
gamentpapi  erschinde  wand  verliert  eine  solche  Lag.  in  'Jt-i  Stunden  5% 
von  ihrem  SiOj -Gehalt  und  80%  von  ihrem  TTCl-fiehalt.  Nach  1  Tagen 
ist  der  ganze  Gehalt  an  Cl- Verbindungen  ohne  weiteren  \'crlust  lui 
Siü^  verHehwunden.  —  Eine  Mi.schung  aus  H-  g  Natriuinsilikat,  07,2  g 
konz.  HCl  und  lOlfO  ccni  H„0  wird  iu  einen  DJalysator  gebracht. 
Nach  4  Tagen  gibt  die  Lsg.  mit  AgNO^  keine  Fällung  melu* ,  :iie 
enthält  dann  4,9 "f«  SiOj  und  läs.st  sich  in  einem  Kolben  (nicht  im 
offenen  Gefasse!)  kochen  und  bi»  zu  einem  Gehalt  von  14*^/0  SiÜ. 
konz.  (Graham  131.  37;  J.  1861.  03;  Phil.  Trans.  1861.  183;  P.  A'. 
114.  187).  —  Lösliche  Kieselsiiiire  wird  am  leichtesten  durch  Dialyse 
erhalten.  So  dargestellt  ist  sie  viel  leichter  lösl.  (bis  14 '^/o):  die 
Lsg.  blöibt  länger  flüss.  und  zwar  die  mit  H(^l  ilialvsirfcn  länger  als 
die  mit  a.SO,  dargesteUte  (A.  U.  Cliurch.  J.  1803.  I:i7 ;  Ch.  N. 
5.  95;  Soc.  15.  107;  Ch.  C.  1863.  80;  .1.  pr.  89.  I87l  Bei  Kiuwirkuug 
von  Kaliumsilikat  auf  CuCL  und  Behandeln  der  FlUss.  mit  HCl  wird 
nach  dem  Fütriren  und  Einleiten  von  \i.,S  eine  klare  Lsg.  von  Kiesel- 
säure erhalten,  welche  durch  Kochen  von  H,S  befreit  werden  kaun 
(Doveri.  J.  1847,48.  400;  A.  eh.  \Ji^  21.  40:  J.  pr.  42.  UM).  -  Kol- 
loidale^ iÖ8l.  KieselsiLure  wird  aus  KieseUauremeihvlather  durch  Kochen 
mit  HjO  (2u0  g  auf  H  g  Ester)  am  Kühler  und  Konzentriren  der  Lsg. 
auf  drei  Viertel  dargestellt  (E.  Grimaux,  J.  1884.  147;  C.  r.  98. 
1434.  1485.  ir>40;  Bl  |2)  42.  150.  200).  Die  durch  lieber  schichten 
Ton  verd.  Wasscrglasltjg.  mit  HCl  erhaltene  Kieütelgallerte  (siehe  diese: 
Darstellung)  kann  durch  Kochen  mit  H^O  in  eine  O'^oige  Lag.  Über- 
geführt werden,  die  diirch  Konzentration  über  H^SO,  zu  einem  Ge- 
halt von  10%  gebracht  werden  kann  (H.  Kühn.  J.  1853.  :^5V-, 
J.  pr.  59.  1). 
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Bei  der  Darstellung  als  Nilbrboden  für  Organismen  wird 
Natronwasserglßs  unter  beständigein  Sobwenken  in  einoa  Ueberschuss 
von  verd.  HCl  gc^gosKi^n  und  in  H(iilauchdinlj»ätorf^n,  die  in  fliesst^ndeni 
HjO  hängen,  von  HCl  und  NaCl  befreit.  Die  reine  Lf^.  wird  am 
besten  in  einer  Pt-Scbak'  direkt  über  dtr  Fliiiume  iu  niiissigeni  Kociien 
gehalten  und  bis  zur  Entstehung  eines  Huutchens  konz. ,  während  man 
die  am  Kund  sich  ausscbeldeudc  Kieaelgallerte  wegbläst.  Die  so  tr- 
haltene  I^.4Vige  Fitlss.  ist  so  dllnnflllsa.  wie  H^O.  kaum  sauer  und 
verändert  sich  in  geschlossenen  Gefässen  nnch  mehreren  Wochen  nicht 
äie  kanu  beliebig  gekocht  und  mit  H^O  gemischt  werden,  ohue  sich 
zu  trüben  oder  zu  koaguliren,  während  sie  durch  neutrale  Salze,  be- 
sonders NaCl,  sofort  koaguhrfc.  O.OÜl  NaCl  gentlgt.  um  die  reiue  Lsg, 
nach  einmaligem  Aufkochen  in  4  Stunden  dicklich,  in  12  bis  24  Stunden 
starr  werden  zu  lassen.  Alkalisch  rcagirende  Salze  haben  die  Ein- 
wirkung nicht,  und  durch  NH^  verliert  die  Flüas.  sogar  die  Fähigkeit, 
nach  dem  Aufkochen  zu  gelatiniren.  Ein  Zusatz  von  0,25 '^/n  NaCl 
genügt  aber,  um  in  alleu  Fällcu  Koagulation  zu  bewirken.  Die  Lsg. 
vertrigt  Zusatz  und  Kochen  mit  organischen  Stoffen ,  wie  Zucker. 
Glycerin  etc.,  nicht  aber  mit  Leim,  mit  dem  sie  stark  koaguürt.  Beim 
Eintrocknen  zerfiillt  die  Gallerte  in  Pulver:  sie  kann  vor  dem  Trocknen 
zweckmässig  durch  Zusatz  von  Glycerin  geschützt  werden  (W.  KUhne. 
t'h.  C.  IHÜU.  2.  251;  Z.  Bakt.  27.  172). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschafteu.  Wasser- 
helle Lsg.,  wie  andere  kolloidale  Lsgn.  dem  Zustand  des  unterkühlten 
HjC)  und  der  Übt- rsiitt igten  Sulzlsg.  gleichend.  Iu  der  Lsg.  ist  Kies4.'l- 
säurehydnit  als  sehr  komplexes  Mol.  V(n*handen  (,vielleic;ht  von  der  Zu- 
sammensetzung SiO^H«),  da  die  Säure  nur  eine  unbedeutende  Dampf- 
druck- und  Gefrierpunktserniedrignng  hervorruft.  Die  Dejiression  de» 
Gefrierpunktes  betrug  bei  Grahanrschen  Lsgn.  weniger  als  0,002",  Dos 
MG.  ist  grössur  als  -lÖÜOO,  d.  h.  fUr  die  Formel  (Si()^)„  ist  n  grösser 
uIk  800  und  brichst  wahrscheinlich  kleiner  als  ItiOO  (Ä.  Sabanejeff, 
Ch.  C.   1891.  i.   II). 

Keilt ralisaiionswürme  mit  verd.  N»tOH.V<H,SiOj -f- 2NaOHaq. ^ 
2710  cal.  (J.  Thomsen.  J.  tBTl.  106;  P.A.  uk  354,  497;  B.  1871. 
586,  308:  Bl.  [J]  16.  G3). 

Die  Koagulation  findet  unter  sehr  verschiedenen  Umständen  statt 
und  ist  ein  Vorgang,  der  nicht  rückgängig  gemacht  werden  kann,  das 
Uydro.Hol  geht  hierbei  in  Hydrugel  über  (Graham,  J.  lKti4.  175: 
C.  r.  59.  174:  Soc.  [2J  2.  318;  Phil.  Mag.  [4\  28.  3l4;  Proc.  R.  Soc. 
13.  335:  <;h.  N.  10.  97  ;  P.  A.  123.  52Ö:  J.  pr.  94.  347:  A.  ch.  [4]  3. 
121  ;  Bl.  [2)  2.  178|.  Die  Koagulation  wird  heBonders  eingeleitet  durch 
geringe  Mengen  Kieselgallertc,  die  beim  Kochen  im  uflenen  Qefiiss  am 
Rande  ausgeschieden  werden:  ferner  durch  geringe  Mengen  vou  Metall- 
salzen, besonders  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden.  CaCO^  scheidet 
Kieaelgallcrte  schon  bei  einer  Konzentration  von  1 :  100(H>  ab.  HCl,  UNÜ^, 
Kssigsäure,  Weirsiiure,  Zuckersyrup,  Glycerin,  Gummi,  Alk.  sind  ohne 
Kinfluss  auf  die  Golatinirung  des  llydrosols,  verdrängen  hingegen  das 
Hydratwasser  der  Saure,  gleichgültig  ob  diese  fiilsa.  oder  gelatinirt  ist. 
z.  B.  Alkosol  und  Älkogel  (vergl.  das.).  Die  Gerinnung  wird  durch  Be- 
rahruüg  mit  festen,  pul  verförmigen  Könperu  beschleunigt,  z.  B.  gerinnt 
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eine  Ti^/toige  Säure  durch  Graphtlputver  in  1  bis  2  Stunden  unter  T.- 
Erhöhuiig:  um  1,1 ".  Dor  schüesslichen  Gerinnung  geht  eine  alhiirihliche 
Verdickung  der  Flüss.  voran.  Kurz  vor  der  Erstarrung  zur  ÖaUerte 
fliesst  dii-  hug.  wie  ein  Oel  (Graham  l.  c).  Die  durch  'CO^  au« 
Wasserglii»  erhaltene  Kiesetsäu regulierte  vrird  nicht  gelTvlIt  durcli  Zu- 
8at7,  aucli  vnn  rie)  ÄJk.,  gelaünirt  jedoch  mit  H(jt  (Maschke,  J.  1855. 
365;  Z.  geol  Ges,  7.  4:^8). 

Eigenschaften  der  kolloidalen  Kieselsäure.  Die  durch 
Kochen  von  Kieselsäuremethylütlier  tnit  H.,0  erhaltene  2,2G''/oige  I-sg.  von 
kolloidiiler  Kieselsäure  ist  zum  Unterschied  von  der  nO>igen)  Graham- 
.schen  Hehr  beständig,  da  sie  durch  CO^  nicht  koagulirt  wird ;  sie  wird 
durch  NaCI  und  K^SO^  nur  ht'i  Anwendung  starker  Dosen  und  in 
der  Wärme  gelatinirt.  Nac-h  •'>  Wochen  t-rsturrt  sie  jedoch  spontan 
{E.  Orimaux,  J.  1KH4.  147:  C.  r.  9S.  14:U,  148.-.  1540;  Bl.  [2J  42. 
löti,  20<i').  Eine  kolloidale  Lsg.  wird  erhalten  durch  Kiiigicssen  von 
Natriumwas^erglafi  in  äV'g@  HCl;  sie  verliert  durch  Auafrieren  den 
grössten  Thcil  der  Kieselsäure  (Ljubawin,  B.  22c.  727).  Die  durch 
Dialyse  dargcatullte  bis  l4"/ftige  Lsg.  von  Kieselsäure  gibt  mit  ßaCl,, 
SrCI., ,  OaClg  nicht  unmitt^'lbur  Niederschläge,  wird  dagegen  durch 
BatÖH)^,  Sr(OHl.,  CiitOHL,  besonders  aber  durch  die  Karbonate  als 
Salz  gefüllt  oder  hei  Anwendung  von  wenig  Base  als  Kieaelsäuregallerte 
(Church.  .1.  1862.  137;  Soc.  l5.  107:  -I.  pr.  89.  187).  Lsgn.  von 
Kiüselaäure  (t3  bis  10*/i>)  rÖthen  Lackmu.s  nicht,  gehen  auf  Zusatz  von 
Alk.  oder  H.SO^  oder  beim  Gefrieren  eine  Ausscheidung  von  in  WJ'f 
unl{3sl.  Kieaelaäure ,  beim  Eindampfen  einen  opalartigen  UUckstand 
(H.  Kulm.  .1.  1853.  351;  J.  pr.  59.  1);  ebenso  wie  beim  Kooguliren 
wird  beim  Abdampfen  von  Kieselsäure Isg.  unlösl.  Kieselgullerte  ab- 
Ueachieden, 


Alkosol  und  Alkogel.  Eine  ÖUss.  Verbindung  von  Älk.  mit  SiO, 
(Alkosol)  erhält  man  dtu'cb  Zusatz  \f>n  Alk.  zu  Kieselsäurelsg.  und 
Ilinsteiku  der  Mischung  über  trockenem  K^CO^  im  Vakuum-Exsiccator. 
oder  wenn  die  in  einem  Dialysfttor  befindliche  Kieselsäuremischung 
mit  Alk.  gemt-ngt  wird,  wobei  auf  dum  Dialysator  eine  FlÜss.  zurück- 
bleibt, die  nur  aus  SiO^  und  Alk.  besteht.  Dabei  darf  aber  SiO^  nur 
l^/ft  des  Alk.  betragen,  sonst  gelatinirt  die  FIUss.  während  des  Versuches. 
Das  Alkoaol,  welches  1  */u  SiO^  enthiUt.  ist  eine  farblose,  ilurch  HjD. 
Salze  und  unlfisl.  Pulver  ninht  fällbare  FlUss. ,  die  ohne  Veränderung 
gekocht  werden  kann,  aber  hei  geringem  KnnzentrireD  gelntinirt.  T)er 
Alk.  im  Alkosoi  wird  mit  geringfrer  Kraft  iils  H.,0  im  Hydro.«"]  zurürk- 
gehalten.  In  diesen  Verbindungen  findet  sich  kein«.*  Spur  Kieselsüure- 
äther.  Das  Alkogel  bildet  sich  Leicht,  wenn  Kieselgallerte  mit  B  bi»' 
10"/o  SiO,  in  absoluten  Alk.  gelegt  und  diese  Operation  so  lange 
wiederholt  wird,  bis  da.s  H„0  verdrängt  ist.  Die  Verbindung  opali- 
sirt  wie  Hydrogel  und  hat  nahezu  dasselbe  V^fd.  Ein  Hydrogel  von 
Ö.^.^"/!!  SiO»  lieferte  ein  Alkogel  von  der  Zusammensetzung:  Alk. 
88,13,  H,0' 0,23,  SiO,  ll,t)4V.  lu  H,0  zersetzt  sich  Alkogel  und 
geht  wieder  in  Hydrogel  über  (Graham,  J.  pr.  94.  347). 

Andere  Substitutionsprodukte  des  Hydroioli  und  des  Hydrogels.  ^us. 
dem  Alkogel  lassen  sich  viele  analo^^e  VetV>Yö.Ä>iiä%cw  wA.  wvK«i««i.%Ävv- 
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stimzeu  hervorbringeo ,  vorausgKsetzt.  da«s  diese  letatcreii  mit  ÄJk. 
difiusions fähig  sind.  z.  B.  Ae.,  Benzol,  CSj.  Ahs  dem  Aetheroge!  lassen 
sich  wieder  solche  mit  fetteu  Oelen  darsteUen. 

Die  Olycerinverbindong  wird  erhalten,  wenn  Kieselsäurehydrat  in 
illyceriii  gekocht  wird.  H.ü  dest.  ab  uud  es  bildet  sich  eine  farblose, 
durchsichtige,  unt^r  der  Fltlsj*.  nicht  sichtbare  Gallert«.  1  Tbl.  der 
Säure  löst  sich  und  bildet  ein  Glycerosol  neben  der  Gallerte : 
Glycerogel.  Letateres.  aus  einem  Hydrogel  mit  9,45V  SiO,  bereitet, 
enthielt  Glyc*rin  87.44.  }I,0  3,78,  Sil),  8,95%.  Das  Glycerogel  hatte 
ein  efwn»  g^eringen-i'  Vol.  als  das  uraprünKÜcht!  Hydrogel,  schmilzt 
nicht  beim  Erhitzen  und  gibt  mit  Ausnahme  geringer  Zersetzungs- 
•')}rodukte  gegen  da»  Knde  der  Dest.  dafi  ganze  Glyceriu  ^vieder  ab. 

Die  Seh  wefetsäui-e  verbin  düng  Snlfagel  lässt  sich  ebenfalls  leicht 
gewinnen.  Wenn  eine  Masse  von  Kicselsäurehydrat  zuerst  in  mit  dem 
zwei-  bis  dreiiiichen  Vol.  11,0  verd.  HjSO^.  dann  ollnrählich  in  stärkere, 
zuletzt  in  küiiz.  H^SO^  gebracht  wird,  ao  kann  man  sie  unzerbrochen 
erhaltren.  Das  Sulfagel  sinkt  in  Vitriolül  unter  und  verliert  darin  selbst 
beim  Kochen  nicht  seiue  DmcL sichtigkeit.  Sein  Vol.  beträgt  vier  FUnilel 
bin  zu  fünf  SechHtel  von  dem  riea  ursprilnglirlien  Hydrogels.  Beim 
Krhitzen  im  oflFenen  Gctuss  bedürfen  ilic  letzten  Antheile  n,SO^  zu  ihrer 
VcrflUclitigung  liührrcr  T.,  als  der  Sied,  der  Säure  ist.  schlifaslich  hinter- 
bleibt riiOj  als  weisse,  matte,  poröse,  bimssteiimbnliche  Ma.s8e.  In  H^O 
zersetzt  sich  Sulfnget  wieder  in  Hydrogel ,  in  Alk.  gibt  es  Alkogel. 
Unter  keinen  t'mstiinden  bilden  sich  den  Salzen  fihnliche  V^bindungen 
von  lIjSO,  und  SiO^. 

Aehiilich  durrlisiclitige  lialli-rten   entstehen  mit  den  Monnbydratt-n 
von  HNO^.   Essigsäure  uud  Ameisensäure  (Oruham,  .1.  pr.  i*4.  ;U7). 
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Organischen  Verbindungen  entsprechende  Verbindungen 
TOD  Si.  0  und  H  {sogen.  Siliciumoxydhydrate). 

Si  nimmt  in  theoretischer  Hinsicht  ein  besonderes  Interesse  in 
Anspruch,  weil  e«  eine  Reihe  von  Vfirbindungen  aufweist,  welche 
mehr  als  sonstige  anorganische  Körper  den  organischen  Verbindungen 
entKprechen ,  die  sich  von  Küh!enwa*iaerstofl"en  ableiten.  Während  bei 
anderen  Elementen  (P,  As.  Shf  zwar  sowohl  die  H-Verbindungen, 
wie  die  Cl- Verbindungen  für  sich  tiekaimt  sind .  extstircn  von  den- 
selben nicht  die  "len  partiell  halngensiibstituirten  KohlenwnsserstntFeu 
entsprechenden  Verbindungen  der  Elemente  mit  II  und  Elalugen. 
Dagegen  entspricht  dem  Chlorofornj  eine  Si -Verbindung  SiHCl,,, 
Silicicbloroform.  In  welcher,  wie  im  Chlorofonu  die  Cl-Atome  durch 
OH  ersetzbar  sinii ,  unter  Bildung  einer  Säure,  die  jedocli  wie  die 
liypothe tische  H,COj  unter  Abspaltung  von  l\J)  nur  als  Anhydrid  be- 
ständig ist.  Die  Analogie  dieser  Verbindung,  der  sogen.  SiUeiameisen- 
ftäure  (SiliciumeiseTisäureHnhydrid)  mit  der  Ameisen.SHure  bleibt  insofern 
bestehen,  als  auch  die  Ameisensäure  ilurch  Abspaltung  von  H,(>  aus 
einer  Orthosaure  entstanden  gedacht  werden  muss.  uud  diese  Ab- 
spaltung hier  nur  nicht  bis  zum  iVnhydrid  fortschreitet. 
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Auch  die  fßr  organische  Verbindungen  s<f  charakteristische  Ver- 
kettung des  C  findet  in  bcmerkcnswcrthem  Grade  ihr  Änalogou  iu  der 
Bindung  von  Si  an  Si.  Dem  Aethyleniditorid  (resp.  Percliloräthan) 
entspricht  der  Körper  Si,Cl,„  sogen.  Siliciumtrichlorid  (-broniid,  -Jodid), 
aus  welchem  durch  Zersetzung  mit  H,0.  g^anz  dem  Sirhema  der  Bildung 
organischer  Säuren  entsprechend,  (Si()OH)g,  Silicioxalsäiire,  gebildet 
Mau  hat  also: 

ca„  c(0H)3,  c/^ 


wird. 
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Auch  die  Verbindung  Si^Cl^  (Perchlorsiliciäthylen,  Siliciumdichlorid) 
und  das  liieraus  mit  H.O  entstehende  ^Oxydhydrat"  sind  Körper,  in 
welchen  ohne  Zwang  eine  der  C-Doppelbindung  entsprechende  Si- 
Doppelbindung  angenommen  werden  kann. 

Die  Verb inilun gen  von  Si.  O  und  H  werden  gewöhnlich  mit  dem 
Nawen  -SÜiciumoxyde'  bezeichnet  (vergl.  indess  S.  516). 

Ausser  den  schon  erwulinten.  ilirer  Konstitution  uarh  als  Analiiga 
der  organischen  Säuren  erkannten ,  existiren  noch  verschiedene  andere 
»Siliciunioxyde"  von  komplizirtcrcr  Zusammenüet/ung.  aber  unhokannter 
Struktur  (fJeuther's  Silictnmoxyd,  Silicon,  Leukonl. 

Alle  diese  Si -Verbindungen  unterscheiden  sich  iu  bemerkens- 
werther  Weise  von  den  i'olvkieselsäuren.  bei  ilenen  die  Ketteubildung 
stets  durch  Vermittelung  von  0  hergestellt  wird,  ohne  dass  eine  direkte 
Bindung  der  Si- Atome  stattfindet.  Die  Poly kieselsauren  sind  feuer- 
beständig, während  die  -Siliciumoxyde"  beim  Krhit7.en,  wie  die  organi- 
schen Korpur,  unter  Abspaltung  von  Si  „vorkohlen",  d.  h.  sifh  uuOix 
Si-Abscheidung  zerfietzen. 
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MG.  106:   loa  Tille.  onthaltCD  52,8:i  Si,  1,88  H,  J5.2P  O. 


Wöhler  und  Buff  (A.  t04.  94)  erhielten 
von   HCl-Oas   Über    kr^st.  Si   ein   U-haliigfö», 


Geschiclitliclies. 
1857   beim  Ueberk-iten 

gechlortes  Si.  welches  sie  Süiciiiuiclilorflr  nfiniiten.  Dasselbe  zersetzte 
sich  mit  11,0  unter  Bildung  von  HCl  und  Äbschcidung  eines  weissen 
nicht  gelatinösen  Oxydes.  Frieilel  und  Ladenburg  (A.  143.  122) 
wiesen  IH')?  nach,  da-'s  das  entstehende  Ol-  und  H-hiiltij;e  Produkt 
ein  dem  Chloroform  uualogor  Körper  sei.  wiUxreiid  dus  aus  diesem 
durt'li  HjO  entstehende  Produkt,  welches  zunächst  ein  der  Ameisen- 
säure analoger  KörjH'r  sein  mUssk-,  durch  weiter©  II.O-Abspaltuug 
enKsteht  und  die  ZuKaniniensetzung  eines  Ameisensäureunhydrides  be- 
sitzt, wenngleich  dieses  selbst  unbekannt  ist. 


Bildung  und  Darstellung.  Entstellt  durch  Zersetzung  von 
Silicichloroform.  Silicibromoionn  und  Siliciiodoform  mit  auf  0"  abge- 
külilteni  H/)  (.Buff  uml  Wöhler.  .1.  1807.  lü!);  A.  t04.  04);  bildet 
sich  fenicr  beim  Auflösen  von  grauem  Roheisen  in  HCl  und  findet 
sich  dann  in  dem  hierbei  bleibenden  KDckstande  (Wühler.  -1.  1^57. 
171 :  A.  104.  H741.  Wöhler  und  Buff  (I.  c.)  erhielten  es  bei  Bereitung 
von  Silicichloroform  durcli  Ueberleiten  von  HCI-Üas  über  scbVacfa  roth- 
gltihendes  Si,  indem  sie  den  nicht  kondensirten  Antheil  in  HjO  von  0" 
leiteten.  Xach  derselben  Methode  erhielt  es  Gattermann,  dem  es 
jedoch  zweifelhaft  geworden  ist,  ob  der  nicht  kondensiiie  Antheil 
wirklich  aus  Silicichloroform  besteht  (B.  22.  I92at.  Am  besten  desL 
Juan  in  auf  D"  abgekahltea  H^O  reines,  vorher  rektitizirtcs,  bei  ^1-1  bis 
37"  vollständig  SiCl, -freies  Silici Chloroform.  Da*  Riihrchen  endigt,  um 
Verstopfung  zu  vermeiden,  in  einen  Trichter.  Sobald  die  Dest.  begonnen 
hat.  bildet  .^iich  ein  weisser  unlösl.  KörpeT,  der  s<t  schnei]  als  möglich 
nbfiltr. ,  mit  Kiswasser  gewaschen  und  dann  im  Vakinini  tlbcr  H,SO, 
und  endlich  bei  I5U''  getrocknet  wird  (.C.  Friedel  und  Lndcnburg. 
.1.67.201:  C.  r.  64.  H59;  A.  143.  118;  Hl.  [2]  7.  322). 

Kigenschaften.  Schnee  weisser,  voluminöser  Körper,  in  ge- 
trocknetem Zustande  ein  weisses  Pulver,  das  sich  im 'Aussehen  nicht 
von  getrocknetem  iiniorphem  SiO^  unterscheidet  (Friedel  und  Laden- 
burg 1.  c).  Die  übrigen  Eigensrhaften  stimmen  mit  den  von  Wühler 
an  dem  nicht  ganz  reinen  Produkte  beobachteten  Ilberein.  Ks  ist  sehr 
leicht,  voluminös,  schwiiiunt  auf  U,,0.  In  Ae.  .sinkt  es  unter.  Von 
Alkalien,  sowohl  kaustischen  als  kohb-nsauren ,  selbst  von  NH,  wird 
es  unter  schäumender  H-Gasentwickelung  zu  kieselsaurem  Alkali  gelöst. 
Säuren .  seibat  konz.  HNO,, .  sind  ohne  Kinwirkung.  Nur  von  HFl 
wird  c^  unter  lebhafter  H-Entwickehuig  gelöst.  Es  kann  bis  300"  erb. 
werden,  ohne  H^O  zu  verlieren  oder  sich  :ionst  zu  verändern.  Starker 
ttrb.  entzQndet  es  sich  und  verglimmt  lebKaft  utvd  mit  phoH^hurescirendeni 


4 


SUiciamvxydlijrdndt^ 


$13 


Lichte,  indem  sich  zugleich  11  entwickelt.  In  0  erL  verbrennt  es 
mit  glänzendtr  Feuererstheiuung.  In  einem  bederkten  Tiegel  erh.  ver- 
brennt es  ebenfalls,  aber  das  zurückbleibende  SiO^  ist  dann  mehr 
oder  weniger  braun  von  amorphem  Si  und  die  Wrmde  des  Tiegels 
findet  raa.D  mit  einem  Beschlag  von  SiOj  belegt.  Das  Hydrat  ent- 
wickelt beim  Erhitzen  Sill^ ,  jedoch  erst  bei  einer  T. ,  bei  welcher 
dies«»  seihst  wieder  theilweis«  zersetzt  wird.  Ist  in  H^O  etwas  löal. 
Das  bei  seiner  Bereitung  davon  abfiltr.  Hj.0  entwickelt  fortwährend  H, 
die  Verbindung  zersetzt  sich  daher  mit  H^O  schon  bei  gewühuUcher 
T. ,  sehr  lebhaft  beim  Erwännen.  Zersetzt  sich  lebhaft  mit  NH,OH. 
Wirkt  kräftig  reduzirend,  behält  jedoch  diese  Eigenschaft  in  rolgc 
Zersetzung  nur  kurze  Zeit,  reduzJrt  AuC'lj  zu  Au,  aus  PdCl^  fällt  es  ein 
Gemenge  von  IM  und  kieselsaurem  Piilladiumoxydul.  AgNO,  bildet  zuerst 
ÄgCI  (unreines  Produkt),  dium  einen  braunen  Niederschlug,  der  mit 
NH;  schwarz  wird  und  dann  aus  kieselsaurem  Silberoxydul  besteht,  und 
mit  HNO3  zu  Silbersilikat  wird.  Es  reduzirt  Cu-Lsg.  zu  Cu^O,  SeO, 
zu  Se,  desgl.  FeO  zu  Fe,  gibt  mit  HgClj,  HgCl  bei  Uebersrhuss  an  Hg, 
mit  SOj,  S  und  entfärbt  Lsg.  vtm  KMnO^.  Es  ist  ohne  Wirkung  auf 
riirürasäure.  Pt-,  Ir-  und  ludigo-Lsg.  (Wühler  uud  Buff.  A.  104.  94). 
Chromaäure  wird  nicht  reduzirt  (Gattermann,  B.  ä2a.   \92}. 

Physikalische  Eigenschaften  oder  Konstanten  sind  nicht 
näher  untersucht.. 

Konstitution.  Da  das  SüicicKlorofomi  die  Zusammensetzung 
HSiClj  besitzt,  so  muss  uothwendiger  Weise  beim  Eintragen  desselben 
in  H.,0  zuuUchst  jedes  Cl-Atom  durch  011  ersetzt  werden,  mithin  zu- 
nächst ein  der  Orthoameisen saure  HC(ÜH);,  analoges  Produkt,  die  Ortho- 
siliciameisens&ure  HSilOlT).,,  gebildet  werden.  In  der  That  zeigt  eich 
der  Typus  dieser  Ilenktion  boiiu  Eintragen  von  HSiCLj  in  Alk.,  wobei 
sich  direkt  der  OrthoBiliciameisensUureätliyläthor  HSi(OCjH..(,,  bildet. 
Si  hat  aber,  wie  schon  bei  der  Kieselsäure  hervortritt,  wenig  Neigung, 
Orthohydroxyl Verbindungen  zu  bilden ,  es  wird  dalier  die  Orthosilici- 
ameisensSure  sogleich  unter  EIjO-Abspaltiing  in  die  Met«verbindung, 
in  die  der  AmeiBen.säure  analoge  Siliciameisensäure  HSiO.OH  übergeben. 
Die  leichte  Bildung  resp.  die  BestJlndigkeit  dieses  Kftrpers  wird  aber 
weiter  gehindert  durch  die  eminente  Neigimg  der  Si-Atorac.  sich  gegen- 
seitig mit  Hülfe  von  O-Atomeu  (anhydridischer  Natur)  zu  verketten,  eine 
Neigung,  welche  dem  C  fast  gänzlich  abgeht.  Aus  dieÄem  Grunde  wird 
aus  äiliciamcisensäure  ein  weiteres  Mol.  H^O  abgespalten,  und  es  eut~ 

HSi— ü-SiH 
steht  aus:  2 HSiO.OH  —  H,0  Siliciameisensäureanhvdrid     |j  ||    . 

O  0 

Hiermit  ist  aber  die  Reaktion  offenbar  noch  nicht  beendet.  Es  ist 
darauf  hingewiesen  worden,  doss  diejenigen  Si- Verbindungen,  deren 
MG.  wir  kennen,  fast  durchgängig  (insbesondere  die  Cl-,  Br-,  J-. 
sowie  die  HCl-,  IlBr-  und  U.I-VLrbiudung)  niedriger  sieden  und  leichter 
fluchtig  siud  als  die  betTeffende  C-Verbtndung  (vergl.  Mendelejeff, 
Grundlagen  der  Chemie).  Bei  SiO^  ist  dies  nicht  der  Fall,  was  sich 
abermals  auf  die  Neigung  des  Si,  mit  Hülfe  von  0  Ketten  zu  bilden, 
zurilcHÜhren  lüsst  Derartige  Kettenhildungen  treten  uns  in  den  Sili- 
katen entgegen,  deren  Mannigfaltigkeit  durch  die  grussv  7ä\^  tcSis?!^^« 
Kombinationen  solcher  Ketten  bedSigt  \st,    Bft\?)\Ci,  wa^*\.  wo**«^  "»^ 
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die  Kettenbildung  (da  andere  Elemente  nicht  vorhanden  sind)  als  Poly- 
merisation, wodurcii.  wie  bei  Paracyait.  den  Aldehyden  u.  a..  die  Flüch- 
tigkeit sehr  erniedrigt,,  der  S.  sehr  erhdlit  wird,  au  das»  die  Formel  SiOj 
jedenfalls  Si^O-,,  zu  schreiben  ist.  Ameisen säurcanhjdrid  ist  nicht  bekannt^ 
in  Rücksicht  aber  auf  die  Natur  der  C-Verbindungen,  Hiiwie  darauf,  dass 
Ameisensäure  und  Essigsäure  einer  Reihe  anRohören.  die  sich  ihren 
physikalischen  EiReuscliaften  nach  r^gidniiisHig  verhült,  und  ferner,  dass 
EssigÄÜureanlivdrid  mit  dem  normalen  MG.  noch  leicht  HUchtig  und 
Süss,  ist,  können  wir  schüesaen ,  doäs  es.  wenn  nicht  gasfönuig,  ao 
doch  leicht  flüchtig  aein  wtirde.  Es  mtlsate  also  auch  Siliciameisensäure- 
anhydrid  eine  Flüss.  oder  ein  gasförmiger  Körper  sein.  Bnss  dies  nicht 
der  Fall  ist.  deut^-'t  darauf  hin.  da.iH  in  ihm  bereits  die  Natur  von  SiO, 
zum  Vorschein  kommt,  welche  den  Siliciumchloriden  z.  B.  gänzlich  fehlt. 
Siliciauieisensäureiiiihydrid  ist  daher  wahrHtheiulich  ein  Polynieri- 
sationgjirodukt   aus   dem  normalen  Mol.  dieser  Verbindung,  entstanden 

— Si— 

-Si-  /\ 

dadurch,    dass    die  Gruppe      ||        aus  zwei  Mol.  iu  0       0  oder  aus 

*>  \x 
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dreien  in  0  ySi   aufgclöi<t  wird,   nie  dies  ähnlich  beim  Quarze 


O 


-Si- 


und  den  Silikaten  angenommen  werden  musa. 


Silicioxalsäure. 


(Off).8i-Si.OH 
Si,H,0,=  II      Jl 

0    o 

MG.  92;   100  Thie,  enthalten  45.90  Si  1,63  H,  52.47  0. 

Wurde  von  Friedel  und  Ladenburg  1869  bei  der  Zersetzung 
des  SiliciumhexajodHrs  und  bald  darauf  von  Troost  und  llaute- 
feuille  bei  tier  Zersetzung  de«  SilicibexnchlorUnts  gefunden.  Sie  bildet 
sich  und  wird  dargestellt  durch  Zersetzung  von  Siliciumhcxajodid  mit 
eiskaltem  HjO  (Barstellung  von  Si,J^  siehe  daselbst),  wobei  keine  H- 
Entwickelung  erfolgt.  Hierbei  bildet  sich  eine  weisse,  amorphe  Masse, 
welche  nach  dem  Trocknen  zunüchst  im  luflverd.  Kaum,  dann  bei  100" 
der  Formel  Si^H^O^  eiits]jricht.  Die  Zusammensetzung  des  Körpers 
wurde  resJ^jjestellt,  sowohl  duifh  Messung  des  H.  welcher  bei  der  Zer- 
setzung durch  KOH  nach:  Si,H,0,  -f  -IKOH  ^-  -JK^SiO^  +  2H,0  -\-  H, 
entsteht,  als  auch  durch  Verbrennung  im  0-Stroro  und  WUgimg  des 
gebildeten  H/),  als  endlich  durch  Erhitzen  der  Sulwtanz  an  der  Luft, 
woblfi  sich  utitt-r  Entzündung  H  entwickelt  und  ein  der  angewiinrlten 
Substanz  üabczu  gleiches  Gewicht  8i0;  7.utVicV\A<?\\^V.-. 
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berechnet 

gefunden 

B 

I,6:i 

l,3ti 

1,38 

1,48         1.46 

1,35 

Si 

45,90 

4(J,4 

4G,27 

1,49 


Die  Zusammensetzung  entspricht  daher  der  Formel  SijH.Oj  und 
ist  uach  folgender  Gleichung  entstanden:  SijJg-|- ^H^O  =  SijHjO. -j- 
ÖHJ.  Man  erhält  dieselbe  Substanz  (nicht  den  AethylJUber!)  bei  Zer- 
setzung von  Si^Jß  durch  n,bsohiten  Alk.  Die  Reaktion  ist  von  leb- 
hafter W fir m ee II t Wickelung  begleitot  und  es  acboidi't  sich  eine  Gallerte 
ab.  ßeini  Erwämcn  dest.  C-H-J  ab  und  es  bleibt  Si^H^O^  zurück  nacli: 
SijJfi  1  öC,HjOH  =  Si,H^ü/-L6C,H^J  -f  2H^0  (Friedel  undLaden- 
burg,  A.  20o.  250).  Dieselbe  Substanz  erhält  man  beim  Zer^t^tzen 
von  SijClii  durch  H,0  von  0^  Sie  reduzirt  in  der  Kälte  KMnü, 
sehr  rasch,  H^(!rOj  langsam,  wirkt  bei  gewöhnlicher  T.  weder  auf 
AuGlj  noch  auf  SeOj  in  Lsg.  ein.  Gewaschen  und  im  Vakuum  ge- 
trocknet hält  sie  nur  Spuren  von  HCl  und  H^SO^  zurUck,  wenn  damit 
in  Berührung  gewesen,  HNO.,  haltet  aber  hartnackig  an,  und  verliert 
sich  nur  beim  Glalien.  Zersetzt  sich  in  der  Glühhitze  unter  Verbren- 
nung und  unter  Abscheidung  von  Si  (Troost  und  Hautefeuille,  J.  pr. 
|2]  4.  :i02;  Ä.  eh.  [5]  7.  4(53;  J.  1871.  271).  Es  ist  nicht  mögüch  ge- 
wesen, Salze  dieser  Säure  darzustellen  (Friedet  uud  Ladenhurg  1.  c.V 


Andere  Siliciumozydhydride. 

Oeuther's  Silicinmoxyd  Ri-HgO..  üebergiesat  man  ganz  reines 
Siüeiumnmgiiesium  ^DurstL•^ung  .siehe  Sill^)  in  Form  der  blauen  ücta- 
eder  hm  0"  mit  k<inz.  HCl,  so  scheidet  sich  unter  Entwickelung  von 
H  und  SiH^  ein  weisses  Produkt  ab,  welches  mau  über  tLSO^  im 
Vakuum  in  einem  kalten  Räume  und  unter  Lichtabschluss  trocknet. 
Unter  dem  Mikrosknpe  im  durchfallenden  Lichte  durchsichtige,  im 
auffallenden  glasglanzende  Masüe,  die  mit  Alkalien  H  entwickelt,  beim 
Erhitzen  an  der  Lnft  unter  Erglühen  und  unter  Abs(!heidnng  von 
etwas  Si  zu  3iO„  verbrennt.  Wird  mit  AgNO,,  braimsehwarz  imd 
kann  wie  Silikon  mit  kouz.  H^SO^  gekocht  werden,  ohue  sich  zu  vei^ 
ändern,  ahnlich  verhält  es  sich  in  konz.  HNO,.  Es  kann  bis  130" 
ohne  Veründei-ung  erh.  werden.  Mit  Leukon  ist  es  jedenfalls  nicht 
identisch  (A.  Geuther,  .1.  pr.  95.  424;  .len.  Z.  2.  2U8)  i).  Schon 
Wöhler  hatte  (A.  107.  1 18')  die  Bildung  eines  Siliciumo-xydhydridea  aus 
seinem  Siliciuuiinaguesium  (vergl.  SiHi)  lieobachtet.  Geuther  he.streitet 
die  Identität  dieses  (wahrscheinlich  im  Wesentlichen  aus  Si liciameisen- 
»äuretuihydrid  bestehenden)  Produktes  mit  dem  neuen  Oxyde.  Graham- 
Otto  (Lehrh.  Tl.  2.  95S)  hält  jedoch  dieses  Oxyd  mit  SiliciameisensÄure- 
nnhydrid  für  identisch;  vergl.  hingegen  C.  Winkler  iB.  23.  [2]  2661). 

Silikon  Si^H,()j  (?).  Wöhler  erhielt  durch  Einwirkung  von  Säuren 
auf  Silic  iura  calcium  ein  gelbes  Siliciumoxydhydrid ,   vielleicht  ebenfall» 


^]  Die  G  e  II  t  h  e  rVhen  Formeln  uud  Gleicbungen    in    dieser  Arbeit   und  ao 

unwulirvLlieinlicIi,    daw  ich  vorzicbc.  nie  hier  wegzulaN»t-ii.    Bei  SiH|  habe  ich  sie 
iu  M(5.;Si  korrigirt,    weil    mauclie   der    von  Geutlier  erhaltenen  l'roAwVvs-.  \ä  &.« 
That  ziemlich  nahe  auf  diese  nioderue  FormeV  «Umaaen  \n\A^  cäti  V-cöäxJA  ■^"s^  ^^-^ 
Zuwramensetzun^  Mg;^i  jeik-iifallb  zur  Enlwick.eVttug  vow  *i^\\\  ^  wsv  vt,^.»aviw\itf«».  "^^ 
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von  lconstant«r  Zu  a  am  Diensetzung.  Zur  Darstellunj^  von  SUiciuracalciuni 
CoSi.  (WöLIer)  vorreibt  man  :ii>  g  kryst.  Si  mit  20i>  g  j^eschmolzenein 
und  gepulrert^^m  CaClv  und  23  g  Na.  In  einen  glühenden  hessiscHea 
Tiegel  bringt  man  etwas  geglühtes  NaCl ,  hierauf  schnell  23  g  Na  in 
einem  Stücke,  bedeckt  dies  schnell  mit  dem  Gemenge  van  Na,  CaClj 
und  Si,  und  letzteres  wieder  mit  einer  Schicht  von  trockenem  NaCl.  Man 
verstärkt  hierauf  daa  Ftuer  bis  zum  S.  des  Roheisens  etwa  ',*  Stunde 
lang.  Nach  dem  Krkalten  findet  man  einen  Reguhis  von  CaSi^.  den 
man  in  einem  verschlossenen  Gcfässc  aufbewahren  kann.  Uebergieest 
man  gWibHch  gepulvertes  (JaSi^  mit  rauchender  HCl  unter  Kühhmg,  so 
entsteht  unter  H-Entwickelung  Silikon,  welches  man  bei  Lichtabschluss 
stehen  läsHt.  mit  H,0  wüHclit  und  über  H.,S()^  bei  Licht4ibschlui4.s  trocknet. 
Lebhaft  oriiugegeüje  Substanz,  die  jius  durchscheinenden,  gelben  Blätt- 
cbeii,  wohl  Pseudomorphosen  nach  CaSi^.  besteht.  Zusammensetzung 
07  bis  7U  Si.  2.4  bis  2.5  H.  Tlnlnsl.  in  H,0,  Alk..  SiCI,.  PCI,.  CSj. 
wird  beim  Erwärmen  vorübergehend  tief  orangegelb.  entzündet  sich  boi 
stärkerem  Erhitzen  und  verbrennt  mit  schwacher  Vcqiuffung.  Bei  Luft- 
abschluss  erh.  entweicht  H  unt«r  Bildung  von  SiO^  und  amorphem  Si. 
Zersetzt  sich  mit  R^U  laug.iam  Im  HlO".  vollständig  bei  l'JU"  im  zu- 
geschmolzenen Rohr;  wird  weder  von  Cl  noch  von  rauchender  ffNOj 
angegritfen,  zersetzt  flFl.  zersetzt  Alkalien  unter  H-Entwickclung  und 
Abscheidung  von  SiO^,  verd.  NHjOH  ebenso,  reduzirt  Cu-,  Ag-,  Au-, 
Pd-,  Ob-,  Pb-Lsg.  Terwandelt  sich  am  Licht  bei  Anwesenheit  von 
a,0  m  Leukon  {Wöhler.  Ä.  127.  257). 


Leokon  entsteht  nach  Wöhler  aus  Silikon  unter  dem  tiinäuase 
von  Licht  und  H^O  unter  H-Ertwickelung.  Farblos,  unveränderlich 
an  der  Luft,  entzündet  sich  boi  höherer  T.  an  der  Luft  unter  Bildung 
von  SiOj  und  Si,  verhiUt  sich  ebenso  bei  Luftab«chluHS  unter  Bildung 
von  H.  Entwickelt  mit  Alkalien  H.  Etwas  lösl.  in  U^O.  Dieser  Körper 
ist  nach  Wühler  identisch  mit  dem  aus  SiliciL-hloroform  durch  Zer- 
setzung mit  HjO  gebildeten  Siliciumoxydhydride,  wilre  also  hiemach 
SijHjO,  Silioinmei.sensäiu-eiinhvdrid  (VV^öhler,  A.  127.  268). 

Bei  Einwirkung  anderer  Stoffe  auf  CaSij  bilden  sich  verschiedene 
ähnliche  oder  analoge  Si- Verbin  düngen.  So  entsteht  bei  Einwirkung 
von  verd.  HCl  unter  geringer  H-Entwickelung  ein  farbloses  Silikon, 
welches  auch  in  einer  ('0..-Atm.  selbstentzündilch  ist. 

Bei  Einwirkung  von  SO^  bei  Gegenwart  von  HCl  bildet  «ich 
ein  geschwefeltes  Silikon,  walirscbeinüch  Si^HiS^.  Ebenso  wirken  SeO, 
and  ToO,  (Wühler.  A.  127.  271). 

Bemerkung  KU  den  Hiliclumoxydhydriden.  All«  Stoffe,  welche 
Si.  H  und  0  enthalten,  werden  iu  der  Ulteren  chemischen  Literatur  mit 
dem  Namen  Sil iciumuxydhyd rate  bezeichnet,  so  auch  das  Silici- 
ameisensäureanhydrid,  das  Silikon.  Leukon  etc.  Dieser  Name  sagt  wenig 
Über  die  Natur  dieser  Körper  aus  und  entspricht  ihr  nicht,  besonders 
dort  nicht,  wo  wie  hei  Si^H^O^  und  Si^H^O,  die  Konstitution  bekannt 
ist.  So  lange  man  über  die  Konstitution  der  anderen  hierher  gehörigen 
Substnnzi'U  nichts  Nähere«  weiss,  würde  der  Name  Siliciumoxyd  hy  d  ri  d  e 
vorzuziehen  sein,  der  andeutet,  dasa  K  äq  Ä\  ij^e^avwxiea  \Kt. 


SiKciumtetTaditorid . 
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Silicitun  und  Chlor. 

Da«  Tierwprthige  Si  bildet  mit  Cl  Perchiorsilicimethan,  Siliciuiu- 
tetracblorid  SiCl^,  ausaerdeni  Perchlorsiliclülhau,  Siliciumtrichlorid  SüCl,; 
und  rerchlorsiliciäthylen,  Siliciiimdichlorid  Si^CI^,  welche  als  den  Kohlen- 
»toffchlorideu  entsprochende  Körper  mit  Verkettung  der  Si-Atorae  zu  be- 
trachten sind.  Ea  ist  ferner  die  dem  Chloroform  analoge  Verbindung, 
das  Si li eich loro form  SiHC!.,  bekannt  und  ein  Siliciumoxychlorid,  sowie 
andere  nicht  näher  untersuchte  Verbindungen  von  Si,  0  und  Cl. 


Siliciumtetrachlorid . 

Percblorsilicimethan. 

SiCl^;  MQ.  170;  100  Thle.  enthalten  16,47  Si,  83,53  CL 

Geschichtliches.  Berzelius  (P.  Ä.  1.  210")  entdeckte  diese  Ver- 
bindung 1821,  nachdem  er  Si  isolirt  hatte. 

Bildung.  Bildet  sich  direkt  aui«  den  Elementen  in  der  Glfihhit^e, 
und  zwar  sowohl  au«  amorphem  als  auch  aus  krj^st.  Si,  aus  amorphem, 
ff^lflhtem  oder  ungeglühtera  Si  unter  Feuererscheinung  (Berzelius  1.  c). 
Enthalt  dos  Cl  atraosphärische  Luft,  so  bleibt  SiOg  tu  Form  eines 
lockeren  Skelettes  zurück  (Derselbe  1.  c.)  oder  es  werden  Oxyctloride 
gebildet  (Trooat  und  Hautefeuille.  Ch.  C.  1881.  4;iti).  Wird  kryst. 
Si  in  luPtfreiem  Cl  erh..  so  fängt  es  an  zu  glimmen  und  verbrennt  voll- 
ständig ohne  lülekstand  zu  SiCl,  (Wohler,  A.  97.  270;  Gattermann. 
B.  22a.  188;  WinkJer,  vergl  Darstellung).  Bildet  Bich  beim  Erhitzen 
von  SiO^  im  Cl-Strome  bei  Gegenwart  von  C  oder  flüchtigen,  C-haltigen, 
roduzirenden  Substanzen  (Oerstedt,  B.  J.  6.  120;  P.  Ä.  5.  1^2;  Ebel- 
men.  A.ch.  [3]  IH.  129;  A.  07.  :W2;  A.  Faure,  B.  21.  70(>c.;  Cr. 
107.  aaO).  Cl  wirkt  auch  für  sich  aUein  auf  S 10,  ein  (R,  Weber.  P.  A. 
112.  (Jl9).  doch  werden  ohne  Zweifel  hierbei  so  gut  wie  hei  An- 
wesenheit von  0  im  Cl-Gase  Oxvchloridc  gebildet  (Troost  und  Haute- 
feuille, Bl.  [2]  35.  3öO;  J.  1881.  202).  HCl  (H.  Deville.  A.  ch.  [3] 
43.  23;  Friedel  und  Ladenburg,  A.  14:1  119).  BCl^  (Troost  und 
Bautefeuille,  A.  ch.  [5J  7.  470)  und  PCI,  (Daubrße,  J.  1851.  343; 
A.  80.  222;  J.  pr.  53.  123;  R..  Weber,  P.  A.  107.  375)  in  dampf- 
förmigem Zustande  über  glühendes  SiÜ,  geleitet  bilden  ebenfalls  SiCl^. 
Bildet  sich  femer  bei  Zersetzung  des  Sil icichloro forma  in  der  Glüh- 
hitze für  sieh  oder  durch  Cl  (Wöhler  und  Buff,  A.  104.  Art;  Friedel 
und  Ladenburg,  A.  143.  121).  Das  Si  der  Si-Legirungen.  z.  B.  des 
Ferrosiliciums.  wird  leicht  und  vollständig  durch  Cl  in  SiOl,  verwandelt 
(H.  N.  Warren.  B.  22.  Oö7 ;  Ch.  N.  60.  158). 

Darstellung.  1.  Nach  Oerstedt  (1.  c.)  mischt  man  lockeres 
SiO^  innig  mit  dem  gleichen  Gewichte  ausgegll\hten  Kienrusses  oder 
fein  gepulverter  Holzkohle  und  knetet  die  Masse  mit  Stärkekleister  oder 
Leinöl  zu  einem  formbaren  Teige.  Man  formt  hieraus  kleine  Kügel- 
cbeo,  die  man   lufttrocken  werden  ISsst  oüd  -sm  Vdxctcw  ^ÄaiwaÄwft '^"^ 
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einem   wotübcdcckten   bessischcii    Tiegel   ausglüht  oder  (was   sich   böl 
Anwendung   von  Leinöl    besonders   empfiehlt)    man   stampfb  die   Massel 
fest  in  einen  grösseren  hessischen  Tiegel.  glUht,  zerschlaj^.  den  Tiegel 
und  zerklopft  das  festgebackene  Stück.    Die  erhalteuea  Stücke  werden 
in   einer   iletorte   von   Steiugut   cder   in   einem    Porzellanrohre   im   Ol- 
Strome  stark  crli.    Die  Vorlage  muss  durch  eine  Kälte nii so huug  geküiilt 
werden.  —  2.  Nach  Gattermann  erh.  man  das  durch  Einwirkung  von 
Mg-Pulver  auf  trockenen  Quarzsand  (in  berechnetem  Verhältniss)  leicbt 
in   grtiaseren   Quantitäten    zu    erhaltende   KeduktJonspnidukt   direkt   im 
Cl-Strome,  wohtM  vorhandenes  Siliciummagiiesium  ebonfnlls  zvur  Bildung 
voa  SiCij   verbraucht    wird.     Üie  Ausbeute    ist   wesentlich   von    der  T. 
abhängig  und  letztere  darf  nicht  zu  hoch  geoomraen  werden,  da  sonst  ^j 
die  Reaktion  nach:  2MgO  +  201,  +  Si  =  2MgClo -{- SiO^   erfolgt  — ■ 
■1.  Nach  Warren  (1.  c.)  zersetzt  man  das  im  Handel  leicht  zu  beschaffende  ^^ 
Forrosilicium  durch  Cl.  Das  Produkt  wird  rektifizirt  und  behufs  Entfernung 
hartnäckig  anhaftender  Mengen  von  Cl  schliesslich  mit  Ilg  geschüttelt.  ^M 

Eigen schafieu.  Farblose,  bewegliche,  an  der  Luft  rauchende  ^^ 
Flüss.  Sied,  öl!"  bei  7Ü0  mm  (Pierre,  .1.  1847,48.  6M:  A.  eh.  [3] 
15.  a25),  Ö6.81"  bei  7fiO  mm  (Regnault.  J.  1863.  7U;  Hölation  des 
exp^r.  pour  df^terminer  h>»  lois  et  les  donn^es  phv».  nee.  aux  calc.  des 
mach.  R  feu  2.  679),  58"  bei  756  mra  (Haagen,  P.  A.  131.  123), 
68  bis  5y,3"  bei  765,35  mm,  korr.  uiad  red.:  57,57«  bei  760  mm 
(Thorpe,  Soc.  37.  327).     Spannkraft  der  Dämpfe. 

—10»  2fl,49  80»  294,49 

—SO  4SM  40  429,08 

0  78.02  50  ß07.4tJ 

+10  125,y0  60  837.23 

20  V.ibM 

In  der  Spannkraftformel  log  F  =  aH- ba'-)- cP'  sind  die  Kon- 
stanten a  =  4,5H.*.ti425;  h  =  —3,3287708;  c  =  0,0;  t  =T-i-20" 
(Regnault,  J.  1863.  65).  SG.  1,5  (Köster,  B.  J.  6.  120),  bei  Ü«, 
bezogen  auf  H.O  bei  0«  l,.-,237  (Pierre,  J.  1847,48.  G3;  A.  eh.  (3"| 
15.  325),  bei  20",  bezogen  auf  H.O  bei  20"  1,4878  (Uaagen,  J.  1867. 
100;  P.  A.  131.  123).  bei  15",  bezogen  auf  H,()  von  4»  l,4il2H 
(Mendelejeff,  J.  1860.  7;  C.  r.  51.  97),  bei  0",  bezogen  auf  U,0 
von  4"  1,52408  (Thorpe.  J.  1880.  20;  B.  9.  50fl;  Soc.  37.  327). 

Thorpe  berechnet  au«  zwei  Vorsuchflreihen  die  folgenden  Formeln 
für  die  Ausdehnung  des  SiCl,  mit  der  T, :  1.  V  =  l  ^- 0,00132457t -f- 
0,00000a00154t='-r0,(»000000004O55Ut'';  2.  V  =  1  -|-0,00I337143t-|- 
O.O00O02618OU»-fO,(W0(>O00()3£tO7t>2t».  Die  Mittelformol  hiervon  ist 
V  =  1  -f-  0,00133(t94i;t  +  Ü.O()O0028ü078t-  ;-  0.00000000215657 1», 
woraus  sich  die  folgende  Tabelle  berechnet: 


t 

Vol. 

t 

YoL 

0 

100000 

35 

105012 

100(J73 

40 

105787 

10 

101359 

45 

106578 

15 

102060 

50 

107384 

20 

102776 

55 

108206 

25 

103506 

60 

109044 

30 

104252 
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SchiuelzpuukL  Bei  -  -20*^  noch  nicht  feat  (SerullaB,  J.  cb.  8.  3); 
Vet-wandelt  sich  bei  230'*  in  Dampf,  unabhängig  von  Dnick  und  Vol., 
niii  dt;m  Kohiiaionskoel'fizicüten  bei  20,4'*  =  2,72.  Veründerung  desselben 
fUr  1"  bei  gewöhnlicher  T.  0.0142,  woraus  für  212^^0  berechnot 
wird  (Mendclejeff.  P.  A.  141.  iil8:  J.  1«70.  31).  D.  berechnet 
5,8t)8,  gefunden  5,939  (Duraae.  A.  eh.  33.  308).  Spevt.  Wurme  0,1904 
bei  10  bis  15°  (Regnault,  P.  A.  Ha.  .'jO;  A.  eh.  [3J  9.  322).  Spez, 
Wärutf  di>»  gasförmigen  bei  konfitantcm  Druck,  bezogen  auf  ein  gleiches 
Gewicht  H,Ü  0,132->  bei  MO  bis  234"  (Regnault.  U6m.  d.  l'Acad. 
26.  [1]  1802).  Bildungswilrrao  157640  cal.  pr.  Mol.  (Troost  und 
Hautefeuille,  A.  eh.  [5]  »•  70). 

Mittlerer  kubischer  Ausdehnungskoeffizient  O,()i0liI21 18  bei  0  bis 
100".  Innerhalb  der  T.  von  —32  bis  -{-h9"  dient  zur  Berechnung  iUr  die 
Itubische  Ausdehnung  des  SiCl,  die  Formel  V,  =  V„  (1  -f  at  -f-  bt'  -f  et*), 
wobei  Vn  das  Vol.  bei  0"  und  V,  das  zu  berechnende  Vol.  der  Flüss. 
bei  t»  bedeutet  Hierbei  ist  a  =  0,00120412,  b  =  0,00000218414, 
c:.  O.n0Ü00OO4O8l].l22  {Pierre.  A.  eh.  [3j  20.  1,  1847;  A.  (U.  168). 
Mittlerer  kubisulier  Auadelinungskoeffizient  bei  0  bis  100"  0,00103340 
innerhalb  der  T.  0  bis  .*>7''  a  =  0.00133005,  b  =  O,Ou0ÖO28O078, 
€  =  0.00000000215657  rrhoipo.  Proc.  R.  Soc.  1870.  24.  283). 

Brechungsindex  — ~ =^  0,2708.     Molekulares  Brechungsver- 

mögcn  47,06  (Haagen.  P.  A.  131.   117). 

Nur  in  ganz  reinem  Zustande  farblus ,  bei  Anwesenheit  von  Cl 
gelb  oder  gelblich  gettirbt.  Linset  sich  Über  Hg,  Na  oder  K  rektifizirmi, 
verdampft  in  freier  Luft  aelir  rasch  unter  Verbreitung  eines  weissen 
Dampfes  und  mit  Hinterlassung  von  SiO,,  riecht  erstickend,  dem  CN 
einigermasiten  äbniich,  achwimnit  aufll^O,  I5st  sich  grösstenthoils  darin 
oder  binterlii«st  etwas  SiO,  ungelöst.  Ist  die  Quantität  H^O  gering, 
z.  B.  ein  Tropfen  auf  ebensoviel  ÖiCl,,  so  breitet  sich  letzteres  auf  ilou 
auH  und  Kieselsäure  bleibt  in  einem  aui'geschwollenen,  halb  durchsich- 
tigen Zustande  KurQck.  Kengirt  sauer  mit  Lackmuspapier.  Verbindet 
sich  in  dr^r  Kälte  nicht  mit  K,obcini  Erhitzen  entzündet  sich  K  jedoch 
im  SiOlj-Gase  und  verbrennt  unt<ir  Bildung  von  Kn,Sin  (BerzeUus, 
P.  Ä.  1.  210).  Bildet  mit  Alk.  Kieseleaureather  (Friedel  und  Grafts, 
A.  eh.  [4J  9.  5:  J.  1800.  488;  Friedel  und  Ladeuburg.  C.  r.  Gß. 
816;  J.  1B68.  427);  bildet  mit  0  Oxychloride  (siebe  das.).  Leitet  man 
SiCl^  mit  0  durch  ein  glühendes  Rohr,  so  entstehen  Siliciumoxychloride. 
Auch  der  Induktionsfunke  erzeugt  aus  einem  Gemisch  von  O  mit  3iCI+ 
Oxychloride  iTroost  und  Hautefeuille,  A.  cb.  [5]  7.  459;  .1.  1871. 
27Ö).  IJeher  Metalloxyde  geleitet  (CaO,  MgO,  AUO,  etc.)  entstehen 
Cl-Metolle.  freies  SiO/ und  Silikate  (Daubröe.  J.  i8o4.  9;  C.  r.  39. 
135;  J.  pr.  i>3.  Ij.  Bei  Hellrothglut  über  amorphes  oder  kryst.  Al^O^ 
geleitet,  bildet  SiCl,  Al,Cl„,  mit  ZrO,  bildet  sich  amorphes,  kieselsaures 
Zirkonium  und  Zi-CL.  Auf  TiO.,  ist  SiCl^  ohne  Einwirkung  (Troost  und 
Hautefeuille,  .).  1872.  220;'A.  eh.  [5]  7.  47ei;  0.  r.  75.  1810;  J.  pr. 
|2]  4.  298).  Qeschmolzenes  Natron  Wasserglas  zersetzt  bei  Glühhitze 
SiCl,  fast  ganz  in  NaCl  und  Nalriumsilikat,  waliratheinlich  wegen  Ge- 
halt au  freiem  Natron:  SiCl, -f  ^No^O  =  Na,SiO, +  4NaCl  (Friedel 
und  Ladenburgl.    Dabei  wird  kaum  SiliciumoTt^tSiVatW  ^OtÄ\»N-.  "^i^. 
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PbO  eraeugt  unt«r  Feilererscheinung  PbCI,  und  Bleisilikat  (Friede! 
uud  Laileuburg).  Feldspfltbstücke  «nd  Porzcllanröhrcn  werden  in  der 
Weissglühfaitze  »tark  angegrifTeu,  indem  »ich  Alkolichlurid  bildet:  2SiCI,  -i- 
K,SiO,  =  2KCI-hSiO, -rSi,OGl,  (Friede!  und  LadenHurjf.  A.  14-7. 
355;  J.  1868.  2^)9:  Troustund  Hautefeuille,  Bt.  [li]  3ö.  mm. 

HBr  ist  bei  gewöhnlicher  T.  ohne  Einwirkung  auf  SiCI^.  Man 
erhält  aber  die  Körper  SiCl.Br.  SiCI,Br,  und  SiClBr,  bei  höherer  T. 
(Besann,  Ch.  C.  1891.  l.  95ti;  C.  r.  112.  788).  HJ  ist  bei  gewöhn- 
licher T.  ohne  Ein^virkung  auf  SiCl,.  Bei  höherer  T.  wird  erhalten 
SiCi^J,  SiCUJj  uud  in  ganz  geringer  Meuge  HiUI.Ij  (Besson,  Ch,  C.  1891. 
I.  780;  C.  r.  112.  611).  Leitet  man  ein  Gemenge  von  SiCIj,  H  und 
etwas  J  durch  ein  glühendes  Rohr,  so  verdichtet  sich  eine  bei  der  Dc»t. 
sich  zersetzende  Chlorjod  verbin  düng  ('Fronst  und  Uautefeuillc,  A.  ch. 
L5|  J).  70).  Rß  bildet  in  der  Glühhitze  Silicihvdrosulfid  (Pierre, 
Friedel  und  Ladenburg}.  Hü.,  liefert  l'vrosulfurvlchlurld  ((iustavson, 
B.  5,  382 ;  B.  6.  II}.  V  erwandelt  sich  mit  NH^  in  eine  weisse  Ma8.«te 
SiCl^.üNä,  (s.  d.l  (Persoz,  A.  ch.  44.  319).  Eine  ühnÜche  Verbindung 
8iCij.7PH.;  bildet  sich  mit  PH,  (Besann,  Ch.  C.  1890.  1,  573). 

K.  im  SiCl, -Dampf  erh..  verbrennt  zu  KCl  und  Si  oder  Silicium- 
kalium  (Berzelius  I.  c.>.  Geschmolzenes  K  bewirkt  in  flüss.  ÖiCl^ 
eine  Verpuffung  (Scrullos).  doch  kann  man  SiCl,  über  K  dest.,  ohne 
dass  Zersetzung  erfolgt  (Öerullus.  Berzelius).  Na,  Zu  entziehen 
dem  SiCl, -Dampf  alles  Cl  in  der  Gltlhhitze,  ohne  SigCl«  zu  erzeugen 
(Berzelius.  Friedel  und  Ladenburg,  Bl.  [2]  \'Z.  92).  Ag  verhält 
sich  ebenso  (A.  303.  244).  Durch  Krhitzon  mit  der  aciuivalenten  Menge 
CBr,  wird  12,1(5%  SiBr,  gebildet  (Oustavson,  A.  eh.  |5l  2.  200; 
.1.  lo74.  4H),  Khodaublei  bildet  in  der  Kälte  Hhodunsilicium  (Miquel, 
Bl  [2]  25.  501).  HjO-hnlkiger  Ae.  erzeugt  mit  SiCl,  HQ  und  SiO^.  kein 
Hiliciuuioxychlorid.  Zn(C\.H,L  bildet  bei  2ti0"  SiliciumÜthyl.  Essigsäure 
und  Essigsäureanhydrid  bilden  Essigkieselsäureanhydrid  SiO^(C,H,^(>),» 
HCl  oder  f.'hloracctyl  (Friedel  und  Ladenburg  I.  cX 


SüidumtricMorid.  * 

PerchlorsiÜL'iäthan,    Siliciunihexachlorid, 

S  i  1  i  c  i  u  ni  H  e  3  q  u  i  r  h  l  o  r  i  d. 

SijClfl:    MG.  269;    lOn  Thlf.  enthalten  20,82  Si,  79,18  Cl. 

Entst-eht  und  wird  dargestellt  durch  Zersetzen  einer  Lsg,  von 
Dieiliriurahexajodid  i».  d.)  in  CS^  durc-h  Cl  (C.  Friedel,  .1.  18(59.  250; 
B.  186iK  00;  Ä.  203.  254);  durch  Zusammen  bringen  desselben  Körpers 
mit  HgCL.  wobei  beim  Erwärmen  heftige  Heaktiau  eintritt  und  das  ge- 
bildete Hexachlorid  überdest.  (Triedel.  J.  1871.  272;  C.  r.  73.  4fl7, 
1011;  Z.  1871.  330).  Auch  bei  wiedorholU^m  Ueberloiten  von  SiCl^- 
Dämpfen  Über  (bei  der  T.  des  erweichenden  Porzellans)  geachmolzenea 
Si  und  plötzlicher  Abkühlung  des  Reaktionsproduktes  (Methode  des 
, kalten  uud  warmen  liohres"  von  St.  Claire-Deville)  bildet  sich  Si^CI^ 
(Troost  und  Hautefeuille.  -L  1871.  1.  271;  J.  pt.  [2]  4.  298:  C.  r. 
Ü  r,63;  A.  ch.  [5]  7,  459). 


Siliciumdichlorid.    Silicichloroform. 
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Nach  wiederholter  fraktionirtar  Dest.  ist  Si^Cl„  eiue  farbloüe,  suhr 
bewegliche  FlUss..  die  an  der  Luft  raucht.  Sied.  146  bis  liSr  Er- 
starrt bei  —14"  zu  grossen,  weissen  Kry»iall blättchen,  weluht;  au  die 
der  Borsäure  erinnern.  SO.  1,58  bei  0".  D.  berechnet  9,29,  gefunden 
9,7  im  Oelbade  bei  23J>,4".  Das  Dissociations bestreben  di-s  Körpers 
ist  bei  3r)0'^  noch  gering.  Bei  einer  T.  von  440'^  scheidet  sich  nach 
24  Stunden  bereits  viel  Si  ab.  Bei  800^  ist  die  Zersetzung  vollständig. 
Bei  lUCK)"  (siehe  die  Darstellung)  ist  der  Körper  wieder  beständig. 
Zersetzt  sich  mit  H^O,  entwickelt  mit  NH,,  und  KOH  H,  bildet  mit 
H^O  von  0"  Silicioxalaäure  {C.  Friedel,  Troost  und  Huutefeuille 
1.  c.);  bildet  mit  NH,  eine  feste,  weisse  Masse,  welche  erst  hei  100"^ 
Gas  ah|S^ibt  und  sich  mit  H.,0  langsam  zersetzt.  PH,,  wird  von  Si^Cl^ 
selbst  bei  ^It)"  ziemlich  lebhaft  zu  festem  Phosphorwaaserstoff  reduzirt. 
(Ä.  Besson,  B.  23c.  274). 


Siliciluiidichlorid. 

Siliciumchlorür,    Perchlorsiliciäthylen. 

Si,Cl,  (?). 

Wird  mit  Si,Cl„  gemischt  bei  Kinwirkung  von  SiCl.,  auf  Si  in  der 
WoJMglut  erbalten,  besonders  dann,  wenn  gleichzeitig  grössere  Mengen 
von  Oiychloriden  gebildet  werden.  Bei  der  Zersetzung  von  Si,t!lg  bei  250, 
350  oder  440"  tritt  es  nicht  auf.  FlUss.,  Sied,  und  D.  sind  schwer  zu 
bestimuien,  da  es  kleine  Mengen  von  Oiychloriden  enei^scb  zurückhält. 
Der  Dampf  entzündet  sich  bei  Berührung  mit  der  Luft  bei  einer  unter 
der  dunklen  Rotliglut  Hegenden  T.  Bei  Gegenwart  von  NH,  zersetzt 
ea  HjO  unter  Entbindung  einer  weit  grösseren  Menge  H  als  Si.Cl^. 
In  Berührung  mit  H^O  von  0'*  liefert  es  ein  .Oxydhydrat",  welches 
KMnü,,,  Crü.,,  AuCl,,  (unter  Ahscheidung  von  Au),  SeO^,  (unter  Ah- 
scheidung  von  Se)  reduzirt.  Dieses  Oxydnydrat  scheint  starken  Säuren 
gegenüber  die  Uolle  einer  Base  zu  spielen  (Troost  und  Hautefeuille, 
I  1871.  271;   .1.  pr.  [2]  4.  298;   C.  r.  73.  5tW;   A.  eh.  [5]   7.  4Ö3). 


Silicicbloroform. 


Siliciumchlorürc.hlor Wasserstoff,  Trieb lorsilicimeth au. 

SiUOly;  MG.  135,5;   100  Thie.  enthalten  20,66  Si,  78,50  Ci. 

Geschichtliches.  An  die  Entdeckung  dieser  Verbindung  knQpt'l^ 
sich  die  Darstellung  aller  den  C- Verbindungen  analog  zusammengesetzten 
Si- Verbindungen,  sowie  überhaupt  die  Erkenntnias  der  Analogie  zwischen 
Si  und  C.  Wühler  und  Buff  erhielten  SiHCl,  18:)7  bei  Vergehen,  SiH, 
ohne  Mitwirkung  des  elektrischen  Stromes  darzustellen  (Wühler  und 
Buff,  A.  104.  94).  Sie  hielten  das  Produkt  für  Öilieiumchlorürchlor- 
was8er8t^Jff  und  man  kann  in  der  That  die  Formel  SiHCl,s^  SiOU4r  WiV 
setzen:  doch  gaben  sie  ihm  die  Formel  'ÄSVCA^-V  ^^'^^^  >K5i\v«6«i. '^-as!^ 
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di«  Anatomie  mit  Chlorofürm  verschloMen  blieb.  Wöbler  legte  jedoch 
dieser  Formel  nicht  den  WerÜi  etaer  Thatsacbe  bei  lA.  104.  94). 
Friedet  und  Ladenburs  erkannten  IRßT  die  Analogie  dieser  Ver- 
bindung mit  OHCl,  CA.  143.  119). 

Bildung.  Bildet  «ich  beim  Ueberleiten  von  HCl  über  nicht 
bia  zum  sichtbaren  GlDhen  erb.  kryat.  üi  (Buff  und  Wöhler,  J.  1857. 
168;  A.  104.  iU;  Friedel  und  Ladenburg,  J.  fi7.  11*9;  C.  r.  64. 
359:  Bl.  f2]  7.  322;  A.  143.  118).  über  das  aus  Mg  und  SiO,  leicht 
zu  erhaltende  amorphe  Si  (Oaitermann,  B.  22.  Il>0s),  ebenso  über 
iiiüssig  erw.  Ferrosilicium  (H.  Warren.  B.  22.  657c;  Ch.  N.  60.  158). 

Darstellung.  1.  Mau  schüttet  kryst.  Si  in  ein  langes  Qlasrohr» 
worin  man  e»  der  ganzen  Länge  nach  ausbreitet .  verbindet  das  eine 
Ende  mit  einem  Entwickehrngsapparat  für  trockenen  HCl .  das  andere 
mit  einem  iiingschcukeligcn  U-RoLire.  da»  mit  einer  Kältemiächung  tod 
Ein  und  NaCI  umgeben,  und  mit  einem  Gasleitungsrolir,  dessen  MQq- 
dupg  trichterförmig  erweitert  ist,  versehen  ist.    Letztere  taucht  in  ein 

Sosses  GyfasB  mit  H,0  von  0"  (Wühler  und  Buff,  A.  104.  94). 
an  erhalt  auf  diese  Weise  eine  nahezu  theoretische  Ausbeute  an 
Chlartlreu,  die  aber  zum  grösseren  Tlitil  aus  gewöhnlichem  #iC\  be- 
atchen. Die  Trennung  der  Verbindungen  gelingt  durch  wiederholte 
fraktionirto  Dest.  Man  erhält  so  ein  zwischen  35  und  37"  und  ein 
zwischen  55  und  00^'  siedendes  Produkt.  Das  letztere  ist  SiCl.,  das 
andere  SiHCl^  (Triedel  und  Ladenburg,  Ä.  143.  118).  —  2.  Aus 
dem  lleduktionHjiriHlukt  von  SiOj-  und  Mg-Hulver,  welchem  zunächst 
der  Gehalt  an  MgO  durch  verd.  HCl  entzogen  wird.  Dies  ist  noth- 
wendig,  weit  bei  direkter  Behandlung  des  MgO-lmltigen  Rohproduktes 
in  der  Glühhitze  mit  HCl  sich  H,0  nach  :  MgO  +  2RCI  =  MgCl,  +  H,0 
bilden  und  dos  oiitstehcnde  SiHCl.,  zersetzen  würde.  Zur  Entfernung 
von  MgO  Uisst  man  die  fein  zerriebene  Schmelze  mehrere  Stunden 
unter  ütterem  Umrühren  mit  verd.  HCl  (.1:2)  in  Berührung.  Es 
ist  räililicli ,  die  Schmelze  iu  melirereu  Porüoneu  einzutragen ,  weil 
durch  einen  fichnlt  von  Silicium magnesium  sich  SiH^  bildet.  Die  ao 
buhundelte  Schmelze  wird  littr..  mit  11^0  bis  zur  Neutralität  gewaschen, 
dann  gut  getn>cknet.  Hierauf  wird  die  so  vorbereitete  Masse  in 
eine  Glasröhre  eingefüllt  und  vor  dem  Einleiten  des  trockenen  HCl 
Kwockmä^äig  im  H-Strume  schwach  erw.,  um  die  letzten  Spuren 
von  H_^0  7.U  entfernen.  HCl  wird  aus  konz.  H^SOj  und  geschmol- 
zenem NH^CI  ciurgostelli.  Das  entstehende  SiHCl^  wird  in  einer 
KiiUenilsehung  kondensirt.  Dos  Produkt  kann  ohne  Anwendung  eines 
Kühlers  rektili/iH  werden,  wenn  man  einen  Fruktionskolbeu  unwendet, 
dessen  Kondensutions röhre  eine  Länge  von  75  ein  be^iitzt.  und  die 
Erwärmung  durch  Eintauchen  in  UjO  von  90'^  bewirkt.  Wendet 
uiou  hieran  ein  kleines  Kryst  all  isirschülchen  an.  so  kann  man  die  Dest. 
so  reguliren,  dasa  Tropfen  für  Tropfen  ohne  jeden  Verlust  zwischen 
35  und  10"  übergeht,  und  bui  nochmaliger  Dest.  daraus  das  reine 
SiHCI^  vom  Sied.  85  bis  87*>  erhalten  wird  (Qattermann,  B.  22a.  190). 

JSigenschafteu.     Farblose   FlUss.,   Sied.  ca.  42",  SG.  ca.  1,G5. 
Leitet  die  Elektricität  nicht  (W?*\x\ct  ^VT^A  BuCC  1.  c.).     D.  berechnet 
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4,60,  gefunden  nach  der  Metkode  von  ÖayLussiLc  4,t)4  (Friedet 
und  Ladenburg  I.  c).  S.  des  reinen  35  bis  37"  (Friedel  und 
Ladenburg  I.  c;  Oattermann  1.  c).  Der  Dumpf  ist  äo  leicht  ent- 
zündlich wie  Af. -Dampf  und  lirennt  mit  schwach  leuchtender  jfrUnlicher 
Flamme  unter  Bildung  von  HCl  und  SiO^;  explodirt,  im  Eudiomcter 
mit  0  gemischt,  durch  den  elektrischen  Funken  mit  weissem  Feuer. 
Zersetzt  sich,  durch  ein  glQhendes  Rohr  geleitet,  in  amoriiheN  Si,  das 
sich  als  Spiegel  abscheidet,  unter  BiJdung  von  SiUl^  uud  HCl;  bildi>t, 
über  schmelzHnde»  AI  geleitet,  H,  krvst.  Si  unil  Al.Ci,. ;  zersetzt  sich 
mit  HjO  von  0'^  momentan  und  unter  starker  Erbiiaung  in  HCl  und 
SiliciameLsensUureanhydrid.  bildet  uuter  Druck  mit  PH,  feste,  uubestün- 
dige  Verbindungen  (A.  Besson,  B.  24c.  293).  wird  von  AJk.  und  Ae. 
ohne  Abscheiduug  von  Oxyd  absorbirt  (Wöhler  uud  Buff  1.  c.l.  Ab- 
soluter Alk.  bildet  Silinortbonmeisensäurpjithvliitlier  SiH.fC^H-O)^.  Bildet 
mit  Cl  bei  gewöhnlicher  T.  HCl  und  SiCI,  nach:  SiHCl..  -j-  Cl,'  =  SiCl^  -|- 
Hf'l.  Br  wirkt  bei  gewöhnlicher  T.  nicht,  wob!  alx-r  bei  100^  ein 
("Friede!  und  Ladenburg  I.  e.).     No  ist  ohne  Einwirkung. 

Konstitution.  In  dem  Sil icicliloro form  sind  die  vier  Affinitäten 
des  Si-Atoraes  durch  3  CI-Atome  und  1  H-Atom  ges.  £s  ist  sonach 
diese  Verbindung  aufzufassen  als  SiH^  (Silicimethanl,  worin  3  H-At-ome 
durch  Cl  substituirt  sind,  wenn  auch  eine  Bitdung  von  SiHCI,  aus 
SiH^  uud  01  durch  direkte  Substitution  bisher  nicht  beobachtet  wor- 
den ist. 

Siliciumoxychloride. 

Es  ist  nur  die  Verbindung  Si^OCl^  mit  Sicherheit  bekannt. 

Qeschichtlichea.  SijOCl^  wurde  als  erstes  üburhaupt  bekannt 
gewordenes  Oxychlorid  des  Si  1868  von  Friedel  imd  Ladenburg  ent- 
deckt. Troost  und  Hautefcuillc  ersannen  hierauf  eine  allgemeine 
Methode  zur  Darstellung  der  SiürJurnoxychloride  und  es  gelang  ihnen, 
eine  Reihe  derartiger  Körper  zu  isoliren,  deren  endgültige  Formeln  noch 
nicht  feststehen. 

Bildung.  1.  Siliciumoxychloride,  bes.  SiO,Gl„  bilden  sich  beim 
Durchleiten  von  SiCl,  durch  ein  weissglühendes,  leeres  oder  mit  Feld- 
spathstücken  gofillltes  Porzellanrohr,  wobei  der  0  des  Silikates  auf 
SiCl,  oxydirend  wirkt  nach:  2SiCl,  +  K.SiO,,  =  2KC1  +  SiOjH- Si.OCl^ 
(Friedel  und  Ladenburg,  A.  147.  ;Jßl>.  Troost  uud  Hautefeuille 
(J.  pr.  [2]  4.  ;1041  bestreiten  diese  Koaktion,  aber  wohl  mit  Unrecht,  da 
Friedel  und  Ladenburg  die  Bildung  von  geschmolzenem  NaCl,  KCl  etc. 
ausdrücklich  als  beobachtet  hervorheben.  —  2.  Mau  leitet  ein  Gte- 
meuge  von  O  und  SiCl^  bei  Weissglut  durch  ein  Bohr  (Friedel  und 
Ladenburg  I.  c).  -  -  3.  Wenn  man  ein  Gemenge  von  0  und  Silicium- 
oxycliloriden  durch  ein  Holir  bei  Weissglut  leitet,  entstehen  hüher 
oxydirte  Siliciumoxychloride  (Troost  und  Hautefeuille,  J.  pr.  [3|4. 
iJ05).  —  4.  Durch  Einwirkuug  von  freiem  0  auf  SiCl,  unter  Mit- 
wirkung des  elektrischen  Funkens  (Troost  und  Hautüfeuille  I.  c). 
—  5.  Bei  Ueberhitzung  einfacherer  Oxychlorü«,  yeu&&vo.  "»kcv  ^»e4fä5«K>x 
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durch  uin  glühendes  Hohi-  dest..  entstebeu  bOhcr  oxyilirtc  Oxrchloride 
und  SiCl^  (Troost  unJ  Hautefyuille,  J.  pr.  [2]  o.  109).  -  6.  Sie 
bilden  sich  iforner  am  einfachsten  und  glattesten  synthetisch  aus  den 
ElemRntcn,  durch  Ueberleiten  von  Cl  und  ü  übtr  krvsfc.  Si.  wobei 
die  T.  nicht  Über  HOO**  steigen  darf  (Troost  und  Haulefeuille, 
J.  1881.  202;  Bl.  [2[  35.  :J60), 

Per chlorsilicimethyl Äther ,  Siliciumoxjcblorid  Si,OClt  mit 
l!*,G4  Si,  7'i,73  CL  Zur  Darstellung  dient  ein  Kiilbchen  mit  doppelt 
durchbohr+era  Boden ,  welches  SiClj  entbSit.  In  der  einen  Durch- 
bohrung wird  ein  Thermometer  befestigt;  in  der  anderen  ein  recht- 
winkelig gebogenes  Kobr.  das  mit  einem  Porzellanrohr  in  Verbindung 
steht.  Letzteres  wird  in  einem  Windofen  zu  Weiasglut  erh.  Diis 
andere  End^  des  Porzellanrnbrcs  wird  mit  einem  langen  Glasrohr  ver- 
bunden, des  die  entweichenden  Dampfe  in  ein  Y-Rohr  leitet,  welches 
durch  kalte»  H.,0  gekühlt  wird,  und  von  wo  die  kondenairte  FIUss. 
in  eine  Stfipselflasche  tropft.  Die  Operation  ist  mehrmals  zu  wieder- 
holen. Farblose,  an  der  Luft  rauchende,  üusaerlich  dem  SiCI,  ähn- 
liche FlUss. .  zersetzt  sich  mit  H^O  unter  lebhafter  HCl-Entwickelung 
und  scheidet  dabei,  wenn  wenig  11.0  anwesend.  SiO^  ab.  Sied.  137 
bis  138°.  Zerfallt  au  der  Luft  unter  Ahscheidung  von  gallertartiger 
Kieselsäure.  D.  berechnet  9,8*>.  gefunden  li>,05;  mischt  sich  in 
allen  Verhältuissen  mit  Alk.,  Ae. .  Chloroform,  CCl^.  SiCl,,  CSj. 
Bildet  mit  absolutem  Alk.  Si^OCOCjHj),  nach:  SiJ)CI^ -|^  (iaH^OH  = 
Si^OCOC.H^)«  )  t;  HCl ;  bildet  mit  ZiiCC,H  J, :  Si,0(C;H,  i^  nach :  Si,OCI„  -f- 
SZnCCjHs),  ^  Si,0(C,H,),  +  SZnCl,. 

Konstitution.  Durch  das  Verhalten  gegen  Alk.  ist  die  An- 
wesenheit von  O  im  SijOCI,;  bewiesen.  Das  entstehende  SijO{OCjB5)g 
ist  identisch  mit  dem  Hexakieselsäiireäther  (aus  SKH^  und  wässerigem 
Alk.)  (Friedel  und  Grafts,  J.  18*>S.  48ft;  A.  cb.  [4]  9.  h).  Der  Körper, 
welcher  durch  Einwirkung  von  ZulC^Fi,),  entwteht.  ist  identisch  mit  dem 
Siliciumtriäthylüxyd,  welche.s  man  durch  Einwirkung  des  gebromten  oder 
zweifaehgechlorten  Sihciumüthyls  auf  KOIl  erhält:  Si(CjH^)30Si(CjHjj)j, 
I  Friedel  und  Grafts,  A.  138.  19).  Aus  diesen  Reaktionen  folgt  die 
Konstitution  Cl,Si—0—SiCl,  (Friedel  und  Ladenburg,  A.  147.  355). 
Denselben  Körper  haben  Troost  und  Hautefeuille  (.).  pr.  [2J  4.  304) 
dargestellt. 

Leitet  man  den  Dampf  von  Si,OCI„  mit  0  durch  ein  glühendes 
Rohr  (vergl.  oben)  oder  ein  Gemenge  von  Gl  und  0  über  Si.  welches 
nicht  über  800^  heiss  ist,  so  erliäll  mau  eine  Reibe  liüher  oxydirfcer 
Produkte,  welche  durch  fraktionii+e  Dest.  getrennt  werden. 

Si,0,Clj„,  leicht  bewegliche,  bei  l.'J2  bis  lö4"  siedende  FlUss., 
D.  bei  441)''  beatimnit.  entspricht  der  gegebenen  Formel. 

Si.O.CI^.  farblose  FiDss. ,  Sied.  198  bis  202\  D.  bei  440«  be- 
rechnet IT).!',  gefunden   15,5. 

8i„0,^Cl3j,  farblose,  bei  300"  siedende  FlUss.  D.  bei  440<'  berechnet 
28.2,  gefunden  31,2. 

Si^O^CL,  Oel,  welches  unter  0"  teigig  wird  und  Über  400"  siedet. 
D.  nicht  beäfciinmbar. 
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Si^O^Cl^.  fest.  S.  höher  als  440'^,  lOsl.  in  den  Torhergehenden 
Oxychloriden  (Troost  und  ITautefeuille.  J.  pr.  [2]  4.  298;  [2]  5. 
109;  J.  1881.  202). 

Troost  und  Hautefeuille  (J.  pr.  [2]  4.  298)  wollen  ferner 
noch    ein    niedrigst   siedendes    Oxvcblorid   Si^OCl,^    beobachtet    haben. 

Kacli  der  vorhandenen  Literatur  sind  folgende  Süiciumoxychloridc 

bekannt  oder  %-i^rniuthet: 


Foirmel 


Sied. 


Si406C!j 
SijOiCla 


Troost  und 
Friedfi)  und 
Troost  lind 
Troost  und 
Trooirt.  und 
Trootrt  und 
Trooat  und 
Trooat  und 


Hautefeuille 
I-i»dflnharg 
[laut^ift-nille 
tlautefänille 
Haut«  l'f  Hill  e 
Hautäfeuille 
Hautefeuille 
Hautefeuille 


186  bw  ISS" 

152  bin  154 
198  bis  20S 

ca,  300 

ca.  4f*0 

fcBt  noch  bei  440" 


Troust  und  Hautefeuille  haben  aber  bei  ihren  llnt*^röuchungen 
noch  die  alten  Atomgewichte  zu  Gründe  gelegt  und  sie  konstruiren  die 
Reibe:  1.  Si.OCl-;  2.  öi^OjCl, :  3.  Si.Ü^a,;  4.  Si^O^Oh ;  ö.  Si^O.CL,; 
ii.  Si,0„Clj:  7.  Si^O^Cl;  welche  Reihe  sie  durch  ihre  Beobachtungen 
bestätigt  zu  finden  glauben. 

Dampfdichte  und  Konstitution  der  Verbindiing  2  ist  (».  o.  I  durch 
Priedel  und  Ladcnburg  vollkommen  festgelegt,  die  Formel  Si^OCl,; 
und  die  Konstitution  {SiCl5)(>(SiClj)  sind  erwiesen. 

Von  diesem  Chlorid  ausgehend,  mtlsste  durch  allmähliche  Sub- 
stitution von  CI  dtu^cli  0  folgende  Reihe  entstehen : 


Cl^—Si—O    -Si^Cla  = 
Cl,=Si^Oa=Si=Cl,  - 
Cl~  Si3-0  — Si-CI    - 
Si^O,=Si 


Si,OC!„ 
Si,0„CJ^ 

siÄci, 

S'sO|  (polynieres  SiO^,! 


Diesen  Verbindungen  entsprechen  die  Oxychloride  2.  4  und  (3. 
während  1,  3.  5.  7  nicht  in  diese  Konstitutionsreihe  passen.  Die  Ver- 
suchs ergebnisse  von  Troost  und  Hautefeuille  sind  aus  diesen 
OrttDden  revisionsbedürftig.  Schon  Friedel  bemerkt  (Bl.  [2]  16.  244), 
da&s  die  gegebenen  Formeln  nicht  annehmbar  seien. 

Ausser  der  Entstehung  von  Oxychloridcn  durch  Substitution  von 
CI  durch  0  im  SiCI,  oder  SiCI., — 0 — yiCI^  ist  eine  weitere  Iteilie  von 
Oxychloriden  vorauszusehen,  welche  durch  Substitution  von  CI  durch 
das  Kudikal  ^0 — SiCL,  entstehen  können.  Es  sind  dies  folgende 
Verbindungen : 

Si-O-Si 


3i— 0— Si— 0— Si 

III  il  III 

CI,        CI»         Cl^ 


-  Si  ACl« 


5-26 


SiUdum. 
Si-0— Si-0-8i— 0-Si 


CL,         Cl,         Cl, 
3i— /O— Si— \— 0— Si 


=  Si.o„a,„ 


Cl. 


ci. 


Sin  +  jOn+iClfc+e 


Das  Bekanntwerden  einer  solchcD  Reihe  von  OxjclUoriden  würde 
einen  Schlüsaeä  zur  Erkeuntnisa  der  Konstitution  Her  Silikate  abgeben, 
deren  eine  ReihL-  »ich  ebenfalls  von  dem  allgemeinen  Schema 

Si— /O— Si  -,— 0— Si 

III     I         II       I  III      =Si,^aO„,,(OHW. 

(OH)/      (OHl/n       (OH), 

ableiten  länst. 

Ob  in  den  Siliciumchloriden  von  Troost  und  HautefeuiUe 
bereits  solche  Oxvchloride  vorhanden  aind,  ist  nicht  festgeHtetlL 


Silicium  und  Broni. 

Von  Verbindungen  de*  Br  mit  Si  sind  bekannt:  SUiciumtctra- 
broutid  SiBr^  und  Siliciumtribromid  SLBfj,  ferner  Silicibrouiufurm  SiHBr,, 
DisiHciuniwasserstoffpentabroniid  SijHBrj  und  die  Chlorobromide  SiBr_,CI, 
SiBrj(n«  und  SiBrCl^. 


Siliciumtetrabromid. 

Perbrotneilicimethan. 

SiBr^;  MG.  348;  100  Thie.  enthalten  8,04  Si,  !)l,06  Br. 

Q-eschicbtIicbes.     Wurde  von  SeruUas  1831  dargestellt. 

Bildung.      Bildet    »ich    aus    den    Elementen    In    der   ßlühhit^tf 
(Gattermnmi,  R.  22.  IftOa.);  nach  der  Methode  von  Oerstedt  durch 
Uebericiten    hei  Kolhglut   von  Br  über  Kügclchcn   aus  SiO,.   Kienrnss 
und  Oel  geformt  (ÖeruUas,  P.  Ä.  24.  341);  aus  SiCIj  mit  CBr,  nncli: 
SiCl,  +  CBr^  =  SiBr«  4  CCl^  (Guatavson,  J.  1874.  48). 

DarstelluDK*  ^-  ^^^^  mieclit  aus  auf  nassem  We^e  bereitetem 
und  getrocknetem  Si(\  mit  Kieuruss  unil  Oel  einen  gloicliRJrniigen  Teig, 
iien  man  in  einem  Tiegel  verkohlt.  Den  Rückstand  schüttet  man  zer- 
stückelt iü  eine  Porzellan  rühre ,  welche  an  dem  einen  £nde  mit  einer 
mit  Br  gefüllten  Retorte  iti  Verbindung  steht,  an  dem  andern  mit  einer 
Vorlage,  welche  durch  Eis  gekühlt  wird  uml  deren  Tubulus  eine  Gos- 
fibleitungsröhri-  trügt.  Knrllich  bringt  nmii  die  PorM41anröhre  ins 
(ilühen  um]  vecfliUhtigt-  Iniigfiani  da«  Br  liiircb  Erwürmon.  Oas  ent- 
standeue  Produkt  wird  zur  Knt-ten^uni^  'iciw  iÄi«\Sft\>afta\¥j*im  Bv  mit  Ilg 


Siliciumtetrftbromid. 


527 


geschüttelt  und  rektifizirt  (Serullns.  P.  A.  24.  341).  —  Mnn  luast  auf 
da«  IteaktiniisprtMiiikt  zwischen  SK),  und  Mg  {sieht'  unter  Si)  Br-Dänipfc 
wirken  und  verbindet  zu  diesem  Zwecke  das  eint  Ende  einer  Gla.s- 
rühre«  in  welche  diiä  UeakliouHprodukt  gebracht  wird,  mit  einer  kleinen 
tnbtilirten  Retorte  oder  einem  Fraktlonskolhen.  welclie  man  mit  Hlllft' 
von  Aybostsclima*  in  jene  einsetzt.  Nachdem  die  Glasröhre  auf  dem 
Verbrennungsofen  ang+twärmt  ist.  !:isst  man  Rr-Diinipfp  eintreten.  Man 
erreicht  dies  in  der  Weise,  dass  man  mit  Hülfe  eines  Tropftrichter»  in 
die  auf  ta.  100"  «rw.  Retorte,  oder  in  den  Fraktiunskolben  Br  tropfen 
lässt ,  welches  dann  sofort  verdanipt^  In  der  Vorlage .  welche  nur 
mit  ti^O  gekühlt  zu  werden  braucht,  sammelt  sich  eine  brauurothe 
Flüfis..  welche  man  rektifizirt,  dann  mit  Hg  schllttelt  und  wieder  dest. 
(Gattermann.  B.  22.  ISOaV  —  Mit  Umgehung  der  Br-Dämpfe  läast 
sich  SiBfj  nach  der  Methode  der  DanttuUung  von  SiHBr.  (s.  d.)  erhalten. 
Man  befreit  das  Reaktionsprodukt  zwischen  ÖiO^  und  Mg  (siehe  Si)  von 
MgÜ  (lurt-h  Behandeln  mit  H*'!  und  liisat  im  Verbrennuugsrohr  trockenen 
HBr  darauf  einwirken.  Neben  SlHBr,,  bildet  sich  SiBrj.  das  man  durch 
Rektihkalion  vom  SiHBr^  (Sied.  11'»  bis  117")  trennt.  Es  ist  zu  be- 
achten, dass  SiHBr^  an  der  Luft  sei  bäte  ntziindlich  ist  (Gattermann  I.  c). 

Eigenschaften.  Farblose  FIUss..  welche  an  der  Luft  dicke, 
weisse  Dämpfe  auastftssi.  Sied.  148  bis  I'jO"  (Serullas  1.  c.l,  1«V^ 
bis  154"  (Gattermaun  1.  c),  153,36*  bei  762,5  mm  (Pierre.  A.  64. 
171).  Erstarrt  bei  —12  bis  — tr»"  (Serullas  I.  c),  bei  —12  bis 
—  13"  lEU  weissen,  undurchsichtigen,  pcrJniutterartigen  Schuppen,  welche 
etwa  S^o  dichter  sind,  als  die  Flüss. ,  und  daher  in  derselben  unter- 
sinken (Pierre  l.  c). 

SQ.  der  Flüsa.  hei  0»  2.8128  (Pierre  !.  c),  2,82  {Reynolds, 
J.  1887.  4.'>2i.  Die  Ausdehnung  zwischen  H  und  14!)'^  wird  dnroh  fol- 
gende Formel  dargestellt:  V  =  1  -j-  U.000ii52572t  -f  0,O00(JIJ07'.(J7t='  ^- 
0,000000000292 1^  Die  Regel mHssigkeit  in  der  Ausdehnung  von  SiBr^ 
ist  sehr  auffallend  (Pierre  1.  c). 

Färbt  sicli  an  der  Luft  oder  in  schlecht  verachlosaünen  Rühren 
gelb  unter  Abscheidiing  von  SiOg  in  Flocken  (Pierre  I.  c.l;  sinkt  in 
konz.  H^SO^  unter  und  zerfallt  darin  erst  nach  mehreren  Tagen  in  SiO, 
und  Br,  letzteres  durch  Zersetzung  von  HBr  durch  H,SO,  entstanden 
(Scrullas  1.  c);  wird  von  U„0  rasch  und  unter  starker  Erhitzung 
zersetzt.  Reagirt  heftig  schon  hei  ganz  geringer  Erwiirmung  und  unter 
Detonation  mit  K  (während  SiCl^  sich  über  K  dt-st.  lässt)  (SoruUas 
I.  ct.  VerwaudeJt  sich  wie  SiCl^  heint  Erwärmen  mit  PW)  in  PbBn, 
und  PbSiOa,  aber  nur  theilweise  (Friedel  und  Ladenburg,  A.  147. 
3621,  bildet  mit  NH.,  SiBr^.7NH...  farblos,  amorph,  zersetzt  H/) 
(A.  Beason,  B.  23.  170c;  Ch.  C.  1890.  I.  .^73),  vereinigt  sich  mit  PH^ 
(ßesson  1.  c).  Mit  Ubersthilssigom  AniHn  in  Benzollsg.  entsteht 
Siliciunitetraphenylaniid  Si(NH.(;.,H,)^.  Kryst-  S.  VM  bis  137".  Ver- 
bindet sich  bei  Gegenwart  von  Benzol  mit  Tliiocarbamid  (Sulfoharnstoffl 
zu  Sißr^ .8CSN,H|.  einer  amorphen,  spröden,  in  Benzol.  Chloroform, 
(!ISg  unifisl.  Verbindung,  die  von  H^O  und  .Mk.,  von  letzterem  unter 
Bildung  von  Tctrathiocarbamidanmiuniumbromid  (CSN^H^tj.Ntl^Br  zer- 
setzt wird.  Allvl-.  Phenvl-  und  l)ij)henvicarbamid  gehen  anulo^i*  V«tx- 
bindungen  (J.  E.  Reynolds,  J.  1887.  ^.  \Ss\^\  'Swft.  «V  'iS^ffi^. 
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SiliciumtribromicL 

Perbrnmsiliciiitliiiii,   Siliciumhexabromid, 

S  i  1 1  r  i  u  m  s  e  8  q  u  i  b  r  0  m  i  d. 

8ijBr„:  MG.  535,lti;  100  Thle.  enthalten  10,58  Si,  89,42  Br. 

Si,_,Br,i  wird  durch  Eiuwirkuiig  von  Br  auf  iu  CS;  gelöstes  Si;,.),. 
(8.  d.)  erhalten,  wobei  sich  J  sofort  abscheidet  Wenn  maii  auf  1  Mol. 
Si^J^  :t  MoL  Br  anwendet,  das  ausgeschiedene  J  zuerst  durch  Abgiessen 
der  hüg.  und  dann  durch  Behandeln  derselben  mit  Hg  entfernt,  so 
erhält  man  nach  dem  FUlriren  unter  Abschhws  von  Feuchtigkeit  und 
ÜesL  des  CS,  einen  weissen,  blätterig- kr vst.  Niederschlag.  Da  dieser 
noch  et\ras  J  enthält,  wird  er  nochmals  in  derselben  Weise  behandelt 
und  kryst.  dann  anscheinend  in  rhombischen  Tafeln,  welche  die  opti- 
achen  Charaktere  zweiachsiger  Kryst.  zeigen.  Das  so  gewonnene  äi,Br„ 
ist  daher  mit  Si,J„  isomorph.  Siedet  ungefähr  bei  240'*.  Bildet  mit 
tL,0  eine  weisse  Masse,  die  sich  durch  KOH  unter  H-Entwickelung 
zerlegt,  also  oflFenbar  Si,(OH>,.  ist  (Friedel  und  Ladenburg  1871, 
A.  203.  253). 

Silicibrom  of orm. 

Tribromsilicimethan,    SiliciumbromUr- 
brom  Wasserstoff. 

SillBr,;  MG.  268.58:  lüO  Thle.  enthalten  10,53  Si,  0,37  H,  89,09  Br. 

Wurde  von  Buff  und  Wöhler  1857  entdeckt  und  von  Gatter- 
mann  1889  naher  untersucht. 

Bilclet  sich  wie  Öilicichloroforni  beim  Ueberleiter  von  HBr  über 
nicht  bis  zura  sichtbaren  Glühen  erh.  kryst.  Si  (,Buff  und  Wöhler, 
.1.  1857.  löit;  A.  104.  r)9)  oder  «her  das  durch  Keduktion  von  Quai« 
mit  Mg  entstehende  amorphe  Si  (Qattermann.  B.  22.  IdMat.  Aus 
trockenem  HBr  und  krvst.  Si  bildet  sich  neben  viel  SiBr,  höchstens 
5>  SiHBr»  (A.  Bessoii.  B.  24.  29;i).  Wird  durch  wiederholte  Dest. 
von  SiBrj  getrennt. 

Farblose .  an  der  Lull  selbstentzUndliche  FlUss.  Sied.  115  bis 
117",  SG.  2.7  bei  Zimmer-T.  (Gattermaun  1.  c).  S.  109  bis  UV, 
erstarrt  noch  nicht  hei  — rtO"  (A.  Besson,  B.  24.  293).  Zersetzt  H^O 
unter  Bildung  von  Siliciumeiseusilureanhydrid  (Gattermann  1.  c.l,  gibt 
unter  Druck  eine  feste,  unbeständige  Verbindung  mit  PH,  (A.  Besson 
I.  c),  wird  durch  J  bei  20tt  bis  251»"  in  Si.lBr,j  verwandelt,  indem  zu- 
gleich andere  Substitut iouaprodukte  entstehen  (A.  Besson,  B.  24.  094c). 

Bisüiciumwasserstoffpentabromid  Si»HBr^   bildet    sich    beim  Ein- 
leiten  von  SiH,    in  Br.     Farbloser,    bei  89'^   schmelzender,    beim   Er- 
starren in  schönen ,   langen  Xadeln  Irryst.  Kflrper ,   der  bei  Ausschluss 
der  Luft  bei  2:iO"  unverändert  destillirbar  ist  (B.  Mahn,  .1.  1869.  248: 
Jen.  Zeitschr.  5.  158). 


I 
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Siliciumchlorobromide.  In  dem  Siliciumtetracklorid  kOnnen  die  Cl- 
Atomc  partiell  durch  Br  substituirt  werdoti .  so  dass  folgende  Ueber- 
ffBngsreihe  von  SiBr^  nach  SiClj  entat^^ht:  SiBr^,  8iBr/;i,  SiBr^Cl^, 
SiBrClj,  SiCIj.     Die^e  VerbiDdungen  sind  säraratlich  bekannt. 

SUiciumtribrommonochlorid  SiBr.Cl;  MG.  ao:2,95;  lÜO  ThUi.  ent- 
halten iiß-i  Si.  7K,98  Br,  Il.tiH  Cl;  bildet  sich  neben  SiBr,  bei  Ein- 
wirkung von  chlorhaltigeu  Br-Diiin|jfen  auf  eine  im  Wiadofeu  erh. 
Mischung  von  SiOj  und  C  (J.  R.  Revnolds.  J.  1887.  4.V);  B.  20. 
502  0:  Soc.  1H87.  .^90).  Man  leitet  durch  ein  auf  Rothglut  erh.  Por- 
7Rn»nrohr  mit  StCI, -Dämpfen  beladenen  HBr.  Die  Operation  niiiRs 
öfler.K  wi._.derhoIt  werden  (A.  Besson,  Ch.  C.  1891.  1.  0h9).  Behufs 
Heioigung  wird  das  KoLprodukt  mit  Hg  geschüttelt  und  wiederholt 
rektifizirt  (Keynolds.  Besson).  Bei  Anwesenheit  anderer  Ghlom- 
broraidc.  speziell  SiBrjCl,,  wie  solche  nach  der  Methode  von  Besson 
entatehen ,  ist  es  nicht  möglich ,  die  Produkte  durch  fraktinnirte  Dest. 
zu  trennen.  Man  lässt  die  bei  120  hk  130"  übergehende  Flüsa.  bei 
^CO"  erstarren  und  erhält  so  das  reine  SUiciumtribrommonochlorid  in 
dem  gefrorenen  Antheil.  während  SiCl^Br,  bei  dieser  T.  noch  flUm.  ist 
(Beeson). 

Farblose,  an  der  Luft  rauchende  Flilss.  vom  Sied.  140  bis  144" 
(Reynolds),  12tj  bis  12ft"  (Beeson):  erstarrt  bei  —14"  noch  nicht 
(Reynolds).  Bei  — -*iO'*  bewirkt  eine  leichte  Erschütterung  die  Erstar- 
rung, wobei  das  Thernionietwr  auf  — M!>"  steigt.  8.  — 39"  (Besson); 
SG.  2,432  (Reynolds);  D.  heiTchnet  10,47.  gefunden  10.43  (ReynoldsK 

Siliciumdibromdichlorid  SiBryCl,;  MG.  258,5(i;  100  Thie.  ent- 
halten 10,114  Si.  27,30  Cl,  01,70  Br;  bildet  sich  neben  dem  Moao- 
bromtrichlorid  beim  Behandeln  von  Siliciumchlorhydrosulfid  [s.  d.)  mit 
Br  unter  Entwiokelimg  von  HBr  und  Bronischwefel,  oder  beim  Be- 
handeln vou  i?iIicithloroform  iju  zugeschniolzenen  Rohr  bei  100"  tmter 
HBr-Entwickelung.  namentlich  wenn  dir  T.  des  Rohres  etwas  hfiher 
als  100"  gehalten  wird  (Jriedel  und  L  adenb  ur  g,  J.  1867.  654; 
A.  145.  187);  ferner  durch  Einwirkung  von  HBr  auf  SiCl^  im  glühen- 
den R.c)hr  neben  SiBrCl,,  und  SiBr,,Cl  (A.  Beason,  Ch.  C.  18f»I.  1.  £159). 
Zur  Reinigung  lUsst  man  das  Gemisch  der  Chlorobromide  bei  —60*^ 
ausfrieren,  wobei  SiBriCl  niederfullt.  Die  Mutterlauge  enthält  dann  die 
beiiien  anderen  Chlorobromide  (Besson). 

Farblose,  an  der  Luft  rauchende  FlUss.  Sied.  100"  (Friedel 
und  Ladenburg),  103  bis  105«  (Besson).  Erstarrt  bei  -HO"  noch 
nicht  (Bessou).  Zersetzt  sich  mit  H,0  (Friedel  und  Ladenburg), 
bildet  mit  NRj  amorphes ,  durch  H,0  zerlegbares  SiBr^Clj .  S  NH.^ 
tBesson). 

SUiciummonobromtricMorid  SiBrC:i^:  MG.  214,17:  100  Thle.  ent- 
hftlton  13,21  Si,  37,24  Br.  40,r.4  €1;  bildet  sich  beim  Behandeln  von 
Siliciunichlorbydrosulfid  (s,  d.)  mit  Br  unter  Entwjckelung  von  Hßr 
und  Bromschwefel  neben  SiBrjCi,  oder  beim  Erwärmen  von  Silici- 
chloroform  mit  Br  im  zugesrhm olzenen  Rohr  auf  100"  unter  HBr- 
Entwickeluug.  ebenfalls  neben  SiBr^Cl^  (Friedel  und  Ladcnburg. 
,1.  18H7.  554;  A.  145.  187);  ferner  als  erstes  Eiuwirkuiigsprodukt  beim 
Durchleiten  eines  Gemenges  von  HBr  und  SiCl^  durch.  *>\\\  ^N^'ifKÄK* 
[!nhi-  (A.  Besson.  Oh.  C.  1891.  l.  ft^9;  C,.  t.  \Vi.  1*ÄV 
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Silicium. 


Farblose,  nn  der  Luft  rauchende  Flüss.  vom  Sied.  80"  (Friedel 
und  Ladenburg;  Beaitdn);  zersetzt  sich  mit  H3O  (Friedel  und 
Ladenburg):  bUdct  mit  NRj  festes,  weisses,  amorphes,  durch  HjO 
zersetzbares  2SiBrCI,,.llNH/lBe88ony 


Silicimn  und  Jod. 


Es  sind  bekannt  die  Verbindungen  Siliciumtetrajodid  SiJ^,  Sili- 
ciuiutrijodid  Öi,J,,  und  ÖiüciumJijodid  Si^J,,  ferner  Silicijodüforui  SiHJ, 
und  mehrere  Chloro-  und  Broinojodide. 

Siliciumtetrajodid ,  PerjodBilicimethan  SiJ^ ;  MG.  534,46 ; 
100  Thle.  enthalten  5.;i0  Si,  94,70  J;  wurde  1868  von  C  Friedel 
entdeckt.  Bildet  sich  und  wird  dargestellt,  indem  uiau  J-Dauipf  in 
einem  Strome  von  trockenem  CO^  durch  ein  langes .  zum  grösBeren 
Theil  mit  Si  geililltes  iind  zur  Rothglut  erh.  Porzellan-  oder  Glusrobr 
leitet.  SU^  kondensirt  sich  in  dem  kalten  Theile  des  Hohrea.  Man 
Inst  es,  da  «s  J  beigemengt  enthält,  in  CS,  und  schüttelt  die  Leg. 
mit  Hg  «,'.  Fri.idel,  J.  1868.  210;  C.  r.  67.  98:  A.  149.  9ü).  Man 
bringt  da»  Keaktit»nsprodukt  zwischen  Mg  und  SiO^  in  ein  Rohr  und 
fUhi-t  mittelst  eines  (.'Oj-Htrouies  J-Dampf  bei  Rothglut  darüber.  In 
den  kälteren  Theilen  des  Rohres  kondenairt-  sich  SiJ^,  welches  mit  Hg 
gereinigt  wird.  Nach  dem  Verdunsten  von  CS,  bei  mÖglich.st  niedriger 
T.  im  CO^-Strome  binterldeibt  diis  Jodid  in  Form  von  Krvst.  (Gatfcer- 
mann.  B.  22.  190ul 

Farblose,  durchsichtige,  reguläre  Octaeder,  isomori»h  mJt  C!^ 
(Friedel).  zersetzt  sich  sehr  bald  unter  J-Abscheidung  und  Ver- 
flüssigung (Gatiermanu).  S.  12U,.'),  Mied.  290'^;  dest.  ohne  Zersetzung 
im  <'0, -Strome  (Friedel).  Bildungswärme  pro  Mol.  58000  cal.  (Ber- 
thelüt*);  D.  berechnet  18,5Ü,  gofumien  in,I2  bei  3^i0^  Lösl.  in  CS, 
(l  Tbl.  CSj  löst  bei  27*  2,2  thle.  SiJ,)  (Friedel).  Der  Dampf  des 
Tetrajodids  verbrennt  nn  der  Luft  mit  rother  Fhmime  imd  unter  Ent- 
wickelung  von  J-Dänipfen.  Zei-setzt  U^O  und  Alk.  mich:  SiJ^ -(- 2C^fl„0 
=  8iO.-f-2CjH,J -t  2HJ  (Friede!).  Verwandelt  aich  mit  Ae.  bei  100" 
in  Kieselsäureiither  nach:  SiJ, -f  4(Cyi,)vO  =  ^CgH.J -)  Si(0C,Hj)4; 
iliirrh  Alk.  gelingt  diese  Reaktion  nicht  (Friedel,  B.  5,  S27). 

Siliciumtrijodid ,  Siliciumsesquijodid,  Perjodsi  liciü  thiui 
Si,J,;  MG.  Hl 8;  UM  Thle.  enthalten  <J,84  Si,  9:1,15  J  (0.  Friede! 
und  A.  Ladenburg  I8*>9);  bildet  sich  beim  Frhitzen  von  SiJ^  mit 
fein  vertheih^-ni.  trockenem  Ag  auf  290  bis  300'^.  Man  löst  unverän- 
dertes SiJj  durch  M-enig  kalten  CS,  und  kryst.  aus  viel  ('Hj  durch 
Erwärmen  um. 

Farblfise,  hexagonale,  doppel  brechen  de  Prismen  oder  Rliouiboeder, 
die  sich  beim  Schmelzen  unter  gewöhnlichem  Druck  zersetzen.  S.  im 
Vakuum  ca.  250";  lässt  sich  weder  unter  gewöhnlichem  Druck  uocb  im 
Vakuum  dest.  1  Tbl.  CS.  löst  0,20  Thle.  bei  27",  10  Thle.  (^S,  lösen 
1.9  Thle.  bei  19".  Zersekt  sich  mit  H,Ü,  entwickelt  mit  Kalilauge 
tjwwtt't.-itii-  H  nach:  Si..l„ -•- 4  11/)  2SiO.  |  (IH-I  '  U.:  bJIdel  Wim 
Erhitzen  für  »ich  SiJ^  und  Si,.V^,  m\\.  \\|V\«wVY^  'ÄWwttxaWairt; .  mit 
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Ziukuthyi  SüiciumhcxäLhyl,  in  BcrUliruDg  mit  Luft  wahrsehoiulicb  Silici- 
oxftlaäurRäthyläther  (C.  Fricdel  und  Ä.  Ladenburg,  .1.  18fi9.  24'.'; 
C.  r.  68.  'JÜii;  BI.  [2|  12.  92;  A.  203.  244). 

SiUciumdijodid,  Siliciuaijodiir,  Perjodsiliciäthyleu  Su.I^: 
MG.  5)i2,7ti;  ino  Tlile.  enthalteu  10,00  Si,  89,94  J  (C.  Friedel  und 
A.  Luden  bürg  18G9);  bildet  sich  bei  der  trockenen  Dest.  von  SioJ^, 
welches  hierbei  in  SiJ,  und  Si^J^  zerfällt.  Orangerothe.  in  CS^.  C„H„, 
L'UClj  und  SiCl^  uulösl.  Verbindung,  zersetzt  ILO,  entwickelt  mit  Kali- 
lauge H  (C.  Friedel  und  A.  Ladenburg.  .1.  18G9.  249;  ('.  r.  68. 
920;  Bl.  [21  12.  92;  Ä.  203.  247). 

Silic^odoform.  SiliciumjodUrwasserstofl'  SiHJ^;  MG.  40H,y:i: 
lOU  Thle.  enilmlten  (1,92  Si,  0,25  H,  92.83  J;  wurde  von  Buff  und 
Wöbler  1857  entdeckt.  Ks  entstellt  beim  Üeberleiten  von  H-J  über 
nach  nicbt  bis  zum  wicbtbann  (iliiben  erb.  kryst.  8i.  neWn  viel  SiJ^. 
Etwas  reichlicher  ist  die  Ausbeute,  wenn  mit  BI  verd.  H.T  angewendet 
wird.  Man  erhält  dann  eine  festt-,  leicht  sclmmlzbure  Keaktionsraaase, 
welche  sich  in  CS^  mit  blutrother  Farbe  löst  und  daraus  in  dunkel- 
rotheu  Kryst.  auskryst.  Sic  ist  ein  Gemisch  von  SiJ,  mit  SiFLI^,  welch 
letzteres  durch  I->t'kantir('n  und  Abdestilliren  dea  flUas.  Antheilea  als 
farblose,  stark  lichtbrechende  Flüss.  erholten  wird.  Sied.  220";  SG.  3,362 
hei  0",  3,314  bei  20".  Zersetzt  H.O  unter  Bildung  von  Süiciameiaen- 
säureanhydrid ,  entwickelt  niit  Kalilauge  H  (Buff  und  W  Ö  h  1  e  r, 
.1.  1857.  16t*;  A.  104.  99:  V.  Friedel,  J.  1868.  211;  A.  149.  96; 
C.  r.  67.  9R:  Mahn.  J.  1869.  248;  Jen.  Z.  5.  163). 

Siliciumchlorojodiäe.  »SiJ^Cl,  SiJjCI^  und  SiJCl,  bilden  sich  mit 
einander  gemengt,  wenn  HJ  mit  SiCI^-Dumpf  durch  eine  Glasröhre  hei 
Kothglut  geleitet  wird,  oder  wenn  man  Aber  annähernd  rothgl Übendes 
krvst.  Si  l'hlorjod.  .IG  dest. 

SlUciummoDojodtriclüorid  SiJCl^ :  MG.  206,05;  lOÜ  Thie.  enthalten 
10,85  Si.  4^.49  .1,  4ll,(i*i  (1;  bildet  sich  auch  durch  Einwirkung  von 
HJ  auf  SUicicUK-rofonu  bi-i  20O  bis  25C)".     Sied.   113  bi.s  114". 

SiUciumdijoddichlorid  HiJ.Cl.;  MG.  352,12;  100  Thie.  enthalten 
8,04  Si.  20.09  Ol.  71.H7  J.     Farblose  Flüss..  Sied.   172^ 

SüiciumtrüodmouochloridSiJ.CI:  MG.  443,29;  lOü  Thle.  enthalten 
l>,38  Si.  7,98  <•!,  S5.t;4  -J:  fe.«*t.  S.  -|-2'\  Sied.  234  bis  237",  färbt 
»ich   .schnell    au    der  Luft  (A.  Bessun.   B.  24.  -592:  C,  r.  112.   1314). 

Die  den  Aetbvlenverbindungeii   entwprt'elienden   ('lilorojodide: 

Si.JCI  ,  Sied.  113  bis  lU»; 

SLJCl,.,  Sied.  172^: 

Si^J.Ci;  Sied.  234  bis  237" 
werden    erhalten   bei   der   Ueat.    von    CIJ    über   kryst.  Si   bei  Itotliglut 
(Besson.  ("^1.  f.   1891.  2.  240;  C.  r.  112.    1314). 

Siliciumbromjodide.  Siliciumtrijodinonobromid  SiJ,;Br;  MG.  487,68; 
lOo  Thle.  enthalten  5,80  Si.  77.84  J.  16.36  Br;  fester  Körper,  S.  53", 
S.  255"  (A.  Bet<son,  B.  24.  694;  ('.  r.  112.  1147). 

Siliciumdijoddibromid   SiJ^Br^;    MG.  440.90;    100  Thle.  enthalten 
'»,42  Si.  36.18  Br,  ri7.40J;  bildet  sich  beim  Ucbi-il eilen  von  Bromjod. 
Hlr  sich  oder  ira  H-Strome.   über  kryst.  Si  bei  Kothglut  nebetv  ÄiÄt..^ 
SiJ,  und   anderen  Bromojodiden   dea  Sv,  cWxßö  «oä  ^,  ^ä^v ''*'***•  ^"^^ 
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Fest.  S.  ca.  38^  Sied.  230  bis  231^  färbt  sieb  um  Lichte,  gibt  mit 
NH^  eine  weitise,  durch  H^O  zersetz] iclie  Verbindung  fA.  Besson, 
B.  24.  094:  C  r.  112.   U47l. 

Siliciummonojodtribromid  SiJBr^;  MG.  :J04.12;  100  Tbk.  ent- 
bftlteii  7.18  Si.  <ii),71  Br.  32,11  J  ;  entsteht  bei  der  Einwirkung  der 
berechneten  Menge  Br  auf  eine  Lsg.  von  SiJ^  in  CSj  neben  SiBr, 
unter  Ab^clicidung  von  .1.  Man  tintfemt  durch  SchlHtehi  mit  Hg  dip 
letzten  Spuren  J  iC  Fricdel.  B.  18Ü!>.  250).  Es  bildet  sich  aus 
SiUBr,  durcli  .1  bei  200  bis  250"  neben  anderen  Sutistitutionsprudukteu 
(A.  Besann,  B.  24.  3,  tl94;  C.  r.  112.  1447);  bildet  sich  durch  Ein- 
wirkung von  trockenem  HJ  auf  SiBr,  bei  Rotiiglut  (Ä.  ßesaon  l  c): 
neben  SiBr^  und  Si.l,  durch  Ein«'irkuTig  von  Br.l  für  sich,  oder  im 
H-Stronio.  oder  wenn  man  eine  Lsg.  von  J  in  SiBr^  über  kryst.  Si 
bei  Hothglut  leitet  {A.  Besson  I.  <-.).  Farblose  Flüss.  Sied.  200" 
(rriedel),  S.  192"  (Besson);  färbt  sich  am  Lichte,  gibt  mit  NH^  eine 
weisse,  durch  U^O  zeraeljdiche  Verbindung  (Besson). 

Alle  Siliciumbroniojodide  fiir}»en  sich  un  der  Luft  schnell  und 
liefern  mit  trockenem  NH^  feste,  weisse,  durch  U.,0  zersotahche  Ver- 
bindungen (Be88on.  Tb.  C.  1801.  2.  246;  C.  r.  112.  1447). 


Silicium  und  Fluor. 

Mit  Sicherbi^it  ist  nur  das  gasförmige  SiFl,  bekannt  Für  die 
Existenz  niederer  Fluoride  sind  zwar  Anzeichen  vorhanden,  doch  sind 
keine  Verbindungen  isolirt.  SiFlj  verbindet  sich  mit  HFI  zu  UjSiFlu, 
der  KieaelfiudrwasHerstxiflTMäure. 


SUiciumtetrafluorid. 

Perftuorsi  licimethan. 

SiFl,;  MG.  104;  lOü  Thle.  enthalten  26,92  Si.  73,08  Fl 

War  schon  S<:het*lc  lOpusc.  II.  t>7)  1771  bekannt  und  wurde 
von  Gay-!jussac  und  Th^nard  1B09  (Gilb.  32.  I)  und  besonders 
von  Berzelius  näher  untersucht.  Wie  sehou  (siehe  Sil  erwähnt,  lag 
die  Schwierigkeit,  dio  Natur  dieses  Giises  zu  i-rkennen .  darin,  es  vnn 
HFI  und  dann  wieder  in  wnsserigcr  Lsg.  von  UjSiFl,.  zu  unterscheiden. 

Bildung.  SiFlj  bildet  aieh  beim  Zusammen  bringen  von  HFI 
und  SiO^  von  HFI  mit  Silikaten  »der  eine«  Fl-Mitalles  mit  SiO,  (odiT 
Silikatcn)  und  konz.  H,S()j;  ferner  heim  Glüht-ii  von  Flnssspath  mit 
ÖiÜ^  oder  Thon  und  Kohle  neben  CO  (Tessie  du  Motu^y;  llufmanu. 
Ber.  Brauuschweig  187.'».  1.  3UJ).  Fluorbor  erzeugt  beim  Durchleiten 
durch  ein  glühendes  PorzeUanrohr  sehr  rasch  SiFl,  (Troost  und  Haute- 
feuille).  Auf  der  Bildung  von  SlFl,  beruht  das  Aebten  des  (IIuHeH 
durch  HFI. 

Darstellung.     Man    »rw.   ein   Gemenge    von    1   Tbl.    feinein, 
trockenem    Sand    oder    Glaspulver    unÄ    V   T\v\.   Fluss8v»J:h,pulver    mit 


SiliciTimtetrafluon'd. 
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6  Thin.  konz.  H^SO^.  ÄUHgezeiclinei  eign«t  sich,  nftmentÜrh  auch  zur 
Gewinnung  eines  nützlichen  Nebenproduktes,  der  Lepidolith  wegen  seiner 
Reinheit,  leichten  Pulverisirbarkeit  und  der  Leic-litigktnt.  mit  der  die 
Mischung  SiFlj  entwickelt.  Auch  sehr  fein  gepulverter  Beryll  ist  ver- 
wendbar. Als  Entwickelungiipparat  benutzt  man  eiueu  gusseisernen 
Topf  von  1  bis  'A  1  Inhalt,  auf  dessen  Mtlndung  ein  luftdicht  scliüessen- 
der  Glastricbter  gestülpt  ist  (F.  Stolba,  J.  1870.  29G;  D.  197.  :«(i), 
oder  eine  starkwandige  FlaHche,  die  man  in  rinem  eisernen  Topf  in 
in  Sand  einbettet.  Um  SiFIj  rein  zu  gewinnen,  muss  es  über  Hg  in 
trockenen  Getüssen  aufgefangen  wurden,  weil  es  von  U^O  zersetzt  wird. 

Eigenschaften.  Farbloses,  au  der  Luft  rauchendes  Gas  von 
erstickendem  Geruch;  verdichtet  .sich  bei  — 105,5"  unter  !•  Atm.  Druck 
zu  einer  farblosen  FlUss.  (Faraday,  ß.  J.  26.  31;  A.  56.  152),  er- 
starrt bei  — 102"  in  einer  Gliuirühre  zu  einer  weissen,  amorphen  Haxse, 
welche  bei  Erhöhung  der  T.  langsam  verdampft,  ohne  eine  FlUss.  zu 
bUdeu  (Olazewskv,  M.  5.  127);  SG.  3,57;J5  U.  Davy,  PhU.  Trans. 
IH12.  :^52).  3,6  (Dumas),  4,17  (Dalton),  berechnet  3.019;  zereetzt 
llgO  unter  Bildung  von  Kieselsäure  imd  Kieseltlusssüure  (Berzelius, 
B.  .1.  4.  itO;  R  A.  l.  lült;  Gilb.  36.  80).  Aehnlich  verhält  sich  Alk. 
(W.  Knop,  J.  1858.  1^6;  Ch.  C.  1858.  388,  404;  .J.  pr.  74.  41;  Knop 
und  Wolf,  .(.  1861.  2U7;  Ch.  0.  1861.  891>).  In  der  Hitze  ist  das  Gas 
beständig,  auch  der  Induktionsfunke  zersetzt  es  nur  sehr  wenig  (Ber- 
thelot,  B.  y.  1032;  Seguin.  J.  1862.  33;  C.  r.  54.  !)33;  A.  W.  Hof- 
mann.  J.  1860.  31;  Ä.  113.  149;  Troost  und  Hautefeuille.  J.  1871. 
268;  C.  r.  43.  443).  Der  in  SU"'!»  Überschlagende  elektrische  Funke 
zeigt  eine  blaue,  dem  Fl  angehörige  Spectralnnie  (Seguin,  C.  r.  ">4. 
1*33;  J.  1862.  33).  der  elektrische  Flammenbogen  zerstört  es  untL-r 
Absatz  von  Si  (Troost  und  Hautefeuille  I.  c).  Mit  <;^lüht;ndeu  Metallen 
bildet  es  Si-Metallo.  So  wirken  K,  Na,  AI,  Fe  (Oav-JLuKSfic  und 
Thenard,  A.  ch.  69.  204;  N.  Gehl.  8.485;  Gilb.  32.'  1;  Berzelius 
I.  c;  H.  Devillo,  A.  ch.  [3]  49.  761.  Metolloxyde  zersetzen  es  in  der 
Glühhitze  (J.  Davy  1.  c. ;  Troost  und  Hautefeuille  1.  c).  Trockene, 
alkalische  Erden  und  schwere  Metallaxyde  absorbiren  SiFl,  unier  Wärme- 
eutwickelimg  zum  Theil  unter  Feuerei-schejuung.  wie  es  scheint,  ein  Ge- 
misch von  Siüj  und  Fi-Metall  bildend.  Erb.  Baryt  verschluckt  das 
Gas  unter  Feuererscheinung  im  VerhiUtniss  von  Ifi,75  Thln.  SiFlt  auf 
lOO  Thle.  BaO  iDumas).  Gebrannter  Kalk  erglüht  in  dem  Gase  und 
bildet  ohne  Entwickelung  vim  0  eine  in  H,0  unlösl.  Masne,  wehhe  durch 
HCl  langsam  in  steh  lösendes  OaFI„  und  zurückbleibende  gallertartige 
Kieselsäure  zersetzt  wird  und  mit  H.SO,  unter  Entwickelung  von  SiFI, 
123.7  "/n  Gips  liefert.  Bei  Gegenwart  von  U^O  ist  bei  dieser  Reaktion 
Erhitzen  notbweudig,  auch  CO,,  verhindert  die  Wirkung  (GuieÜTi-Kraut 
n.  1.  770).  MgO  abfiorbirt  SiFl^  ohne  Krgltlhen,  MnO.  Sb,0,,.  HgO, 
Fe,0.,  absorbiren  ebenfalls  etwa.s  SiFl,  (J.  Davy),  Glas  wird  schon  bei 
gewöhnlicher  T.  sehr  schwach  angegriffen  (H.  Hokc,  1*.  A.  80.  406; 
J.  1850.  594).  Trockene,  kohlensaure  Alkalien  und  borsaure  Salze 
wirken  in  der  Kälte  nicht  ein  (Berzelius).  C,  P.  S,  J,  Cat'U,  KCIOj,, 
Zn  wirken  beim  ßluhcn  oder  Schmelzeu  in  SiFl,  nicht  ein  <J.  Davy). 
H^8  wirkt  auch  büi  höherer  T.  nicht  zersetzend  (.Schiff  und  Bft<'-.Vvx^ 
Spl.  4.  3S).     Das   Gas   greift  das  McUW  \mi  V^A  ^et  V>mä\w^  -w-^^v 
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an  (FÄra.d«jr).  Beim  I)urciiR<>.>ilageii  eines  starken  Indulttionafunken- 
stroiues  bei  Anwendung  von  Si-Spitzen ,  sowie  bei  Zei*setzuiig  mit  AI 
bildet  sich  wulirstlR-üiIich  ein  Tri-  oder  Difluorid  des  Si.  i-bensn  beim 
Veberleit*!!  des  Gases  über  frluhendes  Si  (Troost  und  Huutefcuille 
1.  c. ;  H.  Devillc  1.  c.l.  Krsyt. .  nicht  aber  trockene  Borsäure  ab- 
sorbirt  SiFl^  langsam  unter  Aufschwellen  zu  einem  weissen,  nicht 
rauchenden  Pulver,  indem  100  Thle.  Bors  Sure- Kry  st.  129,02  Thle. 
SiFlj  aufnehmen  (Berzelius).  Das  Pulver  nimmt  anfangs  kein  H^O 
auf,  tritt  aber  dann  an  dasselbe  Fluorborsaure  und  ein  Viertel  SiO,  ab, 
während  der  uugelüsLe  Aotheil  beim  OlUhen  stechende  Dampfe  ent- 
wickelt, also  kein  reines  Kieselsäurwhvdrat  ist  (Berzelius).  Konz. 
wässerige  HFl  absorbirt  SiFl,  zu  H.SiFl,  (Kessler^;  NO,  NOg.  N,0^. 
HXOj  bilden  Verbimlungen.  HNO,,  absorbirt  es  reichlich  äu  einer 
rauchenden  Flüss.,  aus  der  weder  H^O  noch  Kalilauge  Kieselsäure  fallen 
(Kuhlmanu.  A.  39.311»;  A.  cb.  77.  U*i).  Trockenes  NH,  bildet  Fluur- 
siliciumammoniak ;  auch  Ammoniumkarbonnt  wird  bei  SubUmation^-T. 
vou  SiFli  zersetzt  (J.  Davv).  SiFl^  verbindet  sich  mit  PH,  erst  unter 
starkem  Drur.k  und  bildet  bei  —22"  und  50  Atm.  glänzende  Kryst. 
(A.  BessoD,  B.  23.  142cl.  H  wirkt  bei  Rothglut  rcduzirend,  wcan 
zugleich  Fe  oder  Pt  zugegen  dlnd,  welche  schmelzbare  Fl-Metalle  bilden 
(Fr^my»  A.  eh.  [3]  47.  171.  Aceton  vereinigt  sich  mit  SiF!^,  ohne 
daas  aus  dem  Ueaktionspiüdukt  wohldefinirte  Verbindungen  erhalten 
werden  konnten  (Norton  und  Westenboff.  Am.  10.  JUl»;  B.  23. 
570c).  Anilin  lit-ft*rt  Trianilindisilicotf-trafluorid  fC,lJ..NIi;,),(SiFlj^, 
welches  durch  NH..  in  (NHj^(SiFl,)^  iibprgeht.  Wird  Anilindampf  in 
SiFl^  eingeleitet,  so  bildet  sich  ein  weisses  Pulver  von  Dianilinsilico- 
tetrafluorid ,  welches  sEnh  unter  Ab^jmlfcung  von  Anilin  spontan  in  die 
Trianilinvorbindung  verwandelt.  Mit  diesen  analog  zusammengesetzt^o 
VerbinilungcTi  entstellen  mit  Ortho-  und  Paratoluidln,  Monochlonniiliri, 
Parabromanilin,  Dipbenylamin,  Diinothylnnilin,  Chinolin,  Dimothylaniin 
(Corney  und  Jackson.  Am.  10.  165;  B.  21.  <j|3c).  Es  lassen  sich 
ferner  Kombinationen  mit  Nitrosodimethylanilin  darstellen:  Trinitroso- 
dimethylanüindisilicotetrafluorid,  citroneugelbes,  amorphes  Pulver;  mit 
Pyridin:  Dlpyricliasilico^etraÜuorid,  weisses,  amorphes  Pulver,  welches 
eich  iu  Tripyridindi.sil]cotc-tratiuorid  verwandelt  (Cornev  und  Smith, 
Am.  10.  291;  B.  21.  89ac). 

SiFlj  bildet  mit  HFl  eine  komplexe  Säure,  in  welcher,  wie  la 
den  meisten  komplexen  UalogensUuren .  sechs  Balogen-At.  Torhanden 
sind:  die  Kieselfluor wusHerstaffsäure  U^^SiFI,..  Ausserdem  existiren  einige 
weniger  genau  uuU-rsucbte  Verbindungen,  das  sogen.  Siliciumfluor- 
hydrin  und  der  „Kloselfluoralkohol", 


Silicinmfluorüre. 


Entst-ehung  und  Bildung  aus  SiFl^  vergl.  daselbst.  Nach  Devillc 
(A.  eh.  [ii\  49.  76)  eine  flüchtige  Flüss.,  nach  Troost  und  Haute- 
feuille  il.  c;  ferner  A.  eh.  [5]  7.  464)  ein  flüchtiger,  staubförmiger 
Körper,  der  NH.,  und  KOH  unter  Entwickelung  von  H  zersetzt  und 
w'tt  H„()  von  0"  eiue  stark  rcduzircude  Substanz  (SilicioxaUäureyj  bildet. 


Kiesel  fl  u  orwaeaerHtoffsüQ  re. 
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Kieselfluorwafiserstoffsäure. 


i^iliciumfluorwasKerälüff,    Fl  uorsilicium  wasserst  off, 

Kie^elfliisssäurp. 

öeschichtliches.  Diese  Säure  wurde  ursprüuglich  für  eine 
blosse  wässerige  hs^.  von  SiFI,  (welches  man  selbst  filr  eine  Säure 
hielt)  uiigeHebeu.  Berzelius  ermittelte  1821  (P.  A.  I.  172)  die  Menge 
Si,  die  beim  Einleiten  von  SiFI,  in  HjO  als  H^SiFl,,  gelöst  bleibt, 
sowie  die  Zusammensetzung  von  H^SiFIg  quantitativ.  Diese,  sowie  die 
Untersuchungen  von  Davy  1813  über  die  liCl  und  die  Aufstellung 
der  Theorie  der  Wasserstoffsauren  brachten  Klarheit  über  die  Nutur 
der  Kieselfluorwassenttoffsäure. 

Bildung.  HjSiFi,;  bildet  sich,  wonn  mnn  SiFI,  in  wässerige  HFI 
leitet.  Beira  Einleiten  in  Itonz.  HFI  wird  das  kr?at.  Hydrat  H-SiFl,;. 
2,.'>H.O  erhalten  (Kessler.  J.  1880.  280;  C.  r.  90.  1285).  H.O-freie 
HFI  verbindet  «ich  selbst  bei  ^ü"  nicht  mit  SiFl^  (Ch.  Truchot, 
.1.  1884.  218;  C.  r.  98.  821).  Sie  entsteht  bei  Zersetzung  des  SiFI, 
durt:h  H,0,  wobei  die  gebildete  HFI  sich  mit  SiFI,  süttigt:  :JSiFl,  + 
4 H..0  =  Si(OH),  !  2H^SiFlfi,  und  auf  dieselbe  Weise  beim  Auflösen 
von"  Quarz  in  HFI  (Berielius,  B.  J.  4.  90;  P.  A.  1.  169).  Bildet 
sich  femer  beim  Lösen  von  SiO^  in  verd.  HFI  (Berxelius). 

Darstellung.  Im  Laboratorium.  Man  leitet  SiFI,  in 
H,0  und  verhindert,  dass  das  Rohr  durch  ausgeschiedene  Kieselsäure 
nicht  verRtojifl  wird^  indem  man  es  unter  einer  Schicht  Hg  ausmünden 
lilsst.  Bei  der  Bereitung  der  H^SiFI,.,  ist  zu  herflcksichtigen,  da-sa  der  Fluss- 
apatb  oft  Sulfide  (Bleiglunz,  Schwefelkies.  Kupferkies)  und  organische 
Stoffe  enthält,  was  7.ur  Bildung  von  SO^  Veranlassung  g'ht.  Eratere  um- 
geht man  durth  Auslesen  der  Stücke,  letztere  durch  Olüheu  des  Fulvers 
hei  Luftzutritt.  Auch  der  Quarz,  enthält  manriinial  organische  Sub- 
stanz und  die  H oh ofen schlacke  Sulfide  (Stolba,  J.  1870.  290;  D.  197. 
:i;Jü;  Oh.  C.  1870.  600).  Bei  Anwendung  As-haltiger  H,SO,  zur  Be- 
reitung von  SiFI,  Rnthält  H^SiFl,.  AsFl^,  welches  sich  durch  HjS  aus- 
lilUen  lilsst  (Stolba.  Ch.  C' 187.1  lU».  Zur  Darstellung  ganz  reiner 
HjSiF]«  benutzt  man  BaFL  (erhalten  aus  BatÜHlj  und  Kryolith). 
Dasselbe  wird  mit  SiO,  in  BaSiFI^  umgewandelt,  welches  in  ISsl 
Kieselfluorcalcium  umgesetzt  und  mit  H^SO^  zersetzt  wird  (Flcischor^ 
Titrimietbode.  Leipzig  IB71,  34).  Man  trägt  in  die  kochende  Lsg. 
von  1  Thl.  Barytkrpst.  in  5  bis  7  Thhi.  il^O  ein  Fünftel  aufs  feinste 
gepulverten  Kryolüh .  kocht  eine  Viertelstunde ,  wodurch  fast  aller 
Bar>'t  in  BaFl,  verwandelt  wird,  tUtr.  und  wiischt  den  Niederschlag, 
solange  das  kochende  Waschwasser  noch  durch  NH^Cl  getrübt  wird. 
Daa  so  erhaltene  BaFU  geht  in  BnSiFlß  über,  wenn  man  es  nach 
dem  Zumischen  von  einer  dem  angewandten  Kryolitii  gleichen  Heuge 
künstlicbem  SiO^  (oder  von  glühend  gelöschtem  Quarzpulver)  mit 
vord.    HCl    digerirt.      Man    ueutralisirt    nach    mehrere«,  'ä^xixä»».    Kvt 
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meiste  Irrif  Säure  mit  BaCO^,  versetzt  mit  ('alciumncetat,  filtr.  BaSiFl,; 
ab  und  wiia<^bt  es  mit  wUsaerigeni  Alk.  Es  wird  mit  (ivps  uud 
einigen  Tropfen  verd.  HCl  einige  Minuten  gekocht,  worauf  man  das 
gleiche  Vol.  odur  mehr  Weingeist  zumischt,  und  die  cut^tandene  Lsg. 
von  GaSiPl,;  vom  BaSO,  ahfiltr.  Dwrrb  Vermischnn  mit  der  richtigen 
Menge  H,SO,  und  Abfiltriren  von  CaSO,  wird  aus  dem  weingeistigen 
CnSil'l,  weingeiatige  H.SiFI.,  erhaltün,  welche  zur  FiUluug  von  Alkali- 
aalzen  geeignet  ist  iFleischer  I.  c.)*  Die  Säure  lässt  sich  in  Glas- 
gefSssen  aufbewahren  (.).  Davy,  Berzelius).  sie  nimmt  aus  Glas 
jedoch  hei  längerem  Aufbewahren  etwa»  Alkali,  CaO  und  Fe^Og  auf, 
welche  durch  Weingeist  als  Kieseläuormetalle  gefüllt  werden  (H,  Rose, 
J.  1850.  :>9Ü;  R  A.  80.  403;  A.  B.  1850.  27J;  .1.  pr.  51.  17G}.  Die 
weingeistige  Säure  (0,5  Vol.  Alk.)  greift  Glas  nicht  an.  Verd.  Lsgn.j 
kOnuen  durch  Abdampfen  konz.  werden. 

Technische  Darstellung.  Um  Hj,SiFl,(  iui  ürosaeu  dar- 
zustellen, erh.  R.  Ä.  Broomann  (J.  1865.  775)  trockene  Blöcke, 
welche  11  Aeq.  SiO,,  18  Aeq.  CaFlg ,  30  Äeq.  C  und  dit>  nöthigo 
Menge  Thon  enthalten ,  in  einer  Retort«  oder  in  einem  Schacht- 
ofen zum  Schmelzen  und  leitet  das  entwickelte  SiFI,  in  H^O.  Zur 
Darstellung  von  H^SiFI,,  in  grosRem  MasHatabu  schmilzt  Teasi^  du 
Mothay  (J.  1868.  928)  ein  Geraenge  von  Flussspath,  Sand  und 
Kohle  in  einem  Schachtofen  ein  und  leitet  die  Gichtgase  iu  Konden- 
satoren ,  in  welchen  sie  mit  HjO  in  vielfältige  Berührung  kommen. 
ti8"i'rt  des  im  Flussspath  enthaltenen  Fl  sollen  in  Form  der  Säure  er- 
halten werden.  Die  wässerige  H^SiFlg ,  wie  sie  durch  Einleiten  von 
SiFI,  in  H,0  bis  zum  Festwerden  durch  ausgeschiedene  Kieselgallerte 
gewonnen  wird,  hat  höchstens  das  SG.  l,0;i  (5"  Be.l.  Die  Konzen- 
tration der  Süure  genügt  vollständig  für  analytische  Zwecke  (Nach- 
weis von  Ba  etc.).  Eine  viel  korizentrirlere  Säure  bis  SO.  1,24  (211"  B<5.) 
wird  erhalten,  wenn  man  ein  grobkümiges  Gemenge  von  Flu8.^palh 
und  Sundstein,  welches  mau  in  einer  Stcinrctort«  zui-  Rothglut  erb., 
durch  Wasserdampf  oder  besser  durch  auftropfendes  H,0  zersetzt  und 
die  Dämpfe  verdichtet,  wobei  keiue  Abscbeidung  von  SiOg  auftritt 
(Fehling,  Handw.  [2]  6.  727). 

Eigenschaften.  Eine  mit  SiFl^  ges.  Lsg.  von  konz.  HFl 
scheidet  farblose,  harU*  Kryst.  v(m  HjSiFtg.2H50  ab.  Die  Verbindung 
schmilzt  bei  19",  erstarrt  kryst..  ist  äusserst  hygroskopisch  und  zer- 
flicsslich,  zersetzt  sich  Über  U'"  Kum  Tbeil  in  HFl  und  SiFI^.  wobei 
Glas  angegriffen  wird  {Kessler.  Ch.  C.  1880.  5:^0;  C.  r.  90.  1285). 
unterhalb  0"  kann  man  auch  das  Hydrat  H„SiFl|..4H„0  erhalten 
(Ch.  Truchot,  .1.  1884.  213;  C.  r.  H8.' 821). 

Der  HjO-freie  Siliciumflnorwasserstoff  ist  unbekannt. 
Seine  wasserige  Lsg.  ist  eine  stark  saure  Flüss.,  welche  die  Haut  an- 
greift. Sie  dissociirt  bei  der  Verdunstung  in  SiFI,  uud  HFl  uud  greill 
in  Folge  dessen  Glas  an,  während  dies  bei  gewöhnlicher  T.  nicht  der 
Fall  ist.  Bei  40"  verdunstet  sie  sehr  merklich.  Die  konz.  Lsg.  zieht 
bei  gewöhnlicher  T.  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an,  die  sehr  verd.  Säura 
lässt  umgekehrt  an  der  Luft  H^O  verdunsten  (Berzelius  l.  c). 
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SG.  vuD  K  i^titi)  fluorwasseratoffsäure  und  Gehalt  au 
HgSiFl«  bf-i  17,5"  (Stolba,  J.  pr.  90.   193). 


8G. 

"lo 

S(i. 

Sti. 

Sip'UHa 

HC. 

ÖiFlfiHj 

1,8162 

34.0 

1,2285 

25.5 

1,1456 

17.0 

1,0704 

8.5 

1,8109 

»3.5 

1,2235 

?S,'i 

1.1419 

lü.5 

1,0661 

8,0 

1,»056 

83.0 

1,218« 

■.:  1 ,.'. 

1,1373 

16.11 

1.0018 

7,5 

I,300S 

32.5 

l,2]yf? 

1:1.0 

1.1327 

15,5 

1 .057(1 

7,0 

1.2951 

32,0 

1,2087 

23.5 

1.1281 

15.0 

1.0.^83 

6,5 

1,2898 

31.5 

1,20IW 

28.Ü 

I.128S 

14.5 

1.04»] 

6,0 

1,2846 

31,0 

1,1963 

22,5 

1.U9Ü 

14.0 

1,0449 

5,5 

1,2794 

30,5 

1,1941 

22,i) 

1.1145 

13.5 

1.0407 

5.0 

1^42 

80,0 

i.iä»2 

21.5 

l.llÜÜ 

13.0 

1.0366 

4.5 

1,2691 

29,5 

1,1844 

21,0 

l.lUÖö 

12.5 

1.0324 

4.0 

1,2689 

29,0 

1.1790 

20.5 

l.lOU 

12,0 

1.0283 

8.5 

U588 

28,5 

1.1748 

20.0 

i.odöti 

11..'. 

l.(J24'> 

8,0 

1,2687 

28.0 

1,1701 

19.5 

l,0ff22 

11.0 

I.020I 

2,5 

1,2486 

27,5 

1.1653 

19.0 

1.0878 

in,:. 

1.0101 

2.0 

1,2486 

27.0 

1,1606 

18,5 

1.0834 

10.0 

1,0120 

1.5 

1.2885 

26.5 

1,1 5'' 9 

18.0 

1,0791 

fi,:. 

1.0080 

1,0 

1.2285 

26.0 

1.1512 

17.5 

1.0747 

n.o 

I.0O4O 

0,5 

Die  Dichte  der  wässerigen  H.,SiFlu   lüset  sich   nach   der  Formel 

berechnen :  D  =  l  +  n . 0,004  -j ^.  -    . . ,  wo  n  diejeüiige 

Zahl  bedeutet,  die  angibt,  das  wievielte  Glied  von  0,5"/'^  angefangen  die 
Säure  vnn  dem  betreffenden  Gehalte  bildet  (Stolba  1.  c.l. 

Bildungswärme  für  1  Mol.  H.SiFI«  aus  SiFl^ -f  80n H,0  = 
'1C600  chI.  Dus  feKte  H>drLt  H3SiF],.4H,0  gibt  eine  Löaungswärrae 
von  8000  crtl.  {Cb.  Truchut.  .T.'18H4.  21:^;  C.  r.  98.  821).  Bei  Ein- 
wirkung von  JJj.0  auf  SiFI.^  werden  22ü40  cal.  frei  (Jlummerl,  .1. 1880. 
IHH;  0.  r.  iK).  812).  Bildungswärnie  der  festen  Hydrati:*,  berechnet 
aus  den  Neutral isationswärmen  tob  EL^SiFl^  gegen  Besen  (KOH,  NaOH, 
LiOH):  H.SiFI,  (1  At-q.  iu  3  1)  4  2  KOH  (1  Aeq.  in  3  1)  =  K,SiFl„  (fest) 
-f  2H,O  +  44000  cab;  E.SiFl,  [\  Aeq.  in  31)+2NaOH  (1  Äeq.  in  3  1)  = 
NftjSiFl,  (fest)  -f  2fl,0  -r  31  tiOO  cal. :  H.Sii'l,-  ( I  Aeq.  in  0  ll  -f  2LiOH 
(1  Aeq.  inül)=^Li„SiFl^.(fe8t)-f  2H.Ü  +  28t}0Ucal.;  hiernach  ist  H^SiFl,,. 
4H,0(fest)  +  2KOfl  (fest)  =  K.SiFl^  (fest) -i-2H«0  tfest)  +  7M800  cal. ; 
H,SiFl,.4H-0(fe8t)  +  2NaOH  (fesO  ==Na.SiFl,- (fesD  +  äH.O  (fest)  + 
«2000  cal. ;  H„SiFl,,.4H,0  (fp8tH2LiOH  (fest)  =  U,SiFl,  (fest)-f2H,0 
(fest^  +  -Ut2U0'caI.  FUr'Natron  und  Lithion  erbiilt  liuiu  ferner:  H-SiFI,, 
(1  Aeq.  in  0  1) -f  fiXaOH  (1  Aeq.  in  21)  =  *iXaF]  (gelöst)  \  Si(OHl^  + 
*i(iOOO  cal.;  H^SiFl,  (I  Aeq.  in  ü  1)+  OLiOH  (1  Aeq.  in  2  ll-HLiFl  (gelöst) 
+  Si(OH),  4  095U0  cal.;  wonach  H^SU-M... 4Hj,0  (fest)  -j-  öNaOH  (fest)  = 
HNaFl  (fe8t)  +  Si(0H),  (festj-fUH/OH- 13700il  cal.;  H,RiFl,;.4H,0  (fest) 
-f  üLiOH  (fest)  =  (JLiFl  (feMtj  + Si(OH),  (fi-st)  +  6H\0  +  112300  cal 
(Ch.  Trucbot,  J.  1884.  215;  C.  r.  98.  1130).  Bei"  der  Einwirkung 
von  UjSiFl.,  auf  NH,  ergab  sich:  0,811-^  ( 1  Mol.  in  2  1)  (NHJ^O 
{l  Mol.  in  2  1)=^  (NH,).FI„Si  tgelö8t)-f  H„0-f  27200  cal..  wonach H^SiFl«. 
2H..0  (fest)  +  2NH3  (Gas)  =  (NH.),ßiFl,  (fest)  -f  2H,0  +  ßfifioO  oäV. 
Bei   der  Einwirkung   von  H^SiFl«  auf  SSa^  \i\U«X.  «vOö.  "SOA.;^  ^^^ 
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KieselsiuireH.SiFI,  (1  Mol.  in  10  l)-f-S(NHj,0  (I  Mol.  in  4  1)  =  6NHJ 
(gelöst)  4-  SiÖ.n/),  (genUltl  -f  .•iÜ200  cal.,  woraus  H,SiFl,.*iH,0  (fesO' 
-f  «NHa  (Gas)  =  f.NH.VI  (fest)  -f  Si(>,.H,0,  (gefällt)  ^  12(iOOO  cal. 
(Ch.  Trurhot.  .T.  1885.  203;  C.  r.  100.  794).  Für  die  Ncutrali- 
sutiouswäruif  vou  1  Mol.  H.SiFl,,  mit  1  Mol.  NaOH.aq.  fand  Thomaen 
den  Werth  18800  cjil.,  für"  1  Mol.  ll^SiFl« -f  2NaOH.aq.  26620  cal. 
(Thomscn,  J.  1870.  115:  P.  A.  139.  193):  .1.  1871.  106;  P.  A. 
143.  354.  497;  B.  187!.  580.  308). 

Leitungs vormögen.  IT^SiFI,;  zeigt  ein  abnormes  Verhalten 
Iwi  der  Klektrolvse.  wahnfchi'inlich  in  Folge  Zersetzung  in  SiO,  und 
RFl  (Ostwald, 'j.  1885.  273;  J.  pr.  [2]  32.  300). 

Chemisches  Verhalten.  U^SiFl^  röthet  Lackmus.  Zersetzt 
sich  wie  bei  der  Verdunstung  (siehe  oben)  durch  U,0-Kntziehung 
mittelst  H,SO,.  HCI-Oas  etc.  in  HFl  und  SiFl,.  Leitet  man  HCI- 
Gae  in  das  durch  Zersetzuug  vou  ÖiFl^  mit  H^O  erhaltene  Gemisch 
Ton  SiOj  und  HgSiFl,,,  so  verachwindet  allmählich  SiO^  unter  Ab- 
sorption des  Gases  und  Entwickelung  von  SiFl,  nud  die  Flüss.  ist 
schliestdirli  wäsaerige  HCl  (•!.  Davy).  Borsäure  bildet  unter  Abscheidung 
von  SiO,  Fluorborsäxu-e  (Stolba,  Fr.  3.  312;  J.  Davy),  wechselt  mit 
Metalloxyd L-n  oder  Karbonaten  leicht  H  unter  Bildung  von  Kiesel- 
fluormetnJlen  aus.  Kali  und  Natron  werden  durch  HjSiFI,;  vollstilndig 
aus  ihren  Lsgn.  ausgefällt,  wenn  man  eiu  gleiches  Vol.  Alk.  hinzufügt. 
Der  Niederschlag  kann  mit  H,()  und  Alk.  gewaschen  und  bei  100" 
getrocknet  werden  (H.  Rose.  "J.  1850.  530;  P.  A.  80.  403;  A.  B. 
1850.  272;  J.  pr.  51.  176).  Barytsalze  werden  ebenfaUs  aus  einer 
mit  Alk.  versetzten  Lsg.  weit  vollständiger  als  aus  wässeriger  durch 
HjSiFl.,  gefällt  (H.  liose,  J.  1850.  598:  P.  A.  80.  403;  A.  B.  1850.  ^ 
272;  .1.  pr.  51.  170).  Aas  Lsgii.  von  K<;iOj  und  KOIO^  können  durch  H 
Fällung  von  K  mit  Uo,SiFlß  die  freien  Säuren  erhalten  werden.  Siu 
bildet  in  Mineralien  mit  den  Basen  KieselHuoride  von  eigenthUmlicher  ^^ 
Form,  welche  zur  mikroskopischen  Analyse  der  Mineralien  und  Ge-  ^| 
steine  verwendbar  sind  (K.  Boficky,  J.  1879.  1022),  zersetzt  sich  mit  ^^ 
tiberachllssigem  KOH  oder  NH,OH  "in  Fluormetall  und  Si(OH)j..  Volu- 
mctrische  Bestimmung  der  H^SiFl.,  von  Fr.  Stolba-lJ.  1863.  «77;  H 
.1.  pr.  89.  129;  F.  2.  896)  durch  Titriren  mit  KOH.  ^ 

Physiologische  VVirkung  und  Verwendung.  HjSiPlß  wirkt 
gährunghemmend,  schon  wenn  sie  in  geringer  Menge  (0,1  bis  0,5"/o» 
einer  10"/oig,'n  Traubenzuckerhefemischung  zugesetzt  wird.  Kbonsu 
hält  sich  Traubenmost,  mit  ca.  O/i'^/i-  CaSiFl^  versetzt.  Stärkekleister 
bleibt  unter  gleichen  Bedingungen  unverändert  (H  o  m  e  v  e  r ,  Ch.  C. 
1S90.  1.  324).  Ueber  den  Werth  des  ILSiFl,,  zur  Ver'gäbrung  von 
Dickmai-schen  G.  Heinzelmann  \Ch.  i^.  1890.  2.  726).  Kann  zur 
Ausfüllung  der  Nichtzuckerstoffe  in  der  Melasse  behufs  Gewinnmig  des 
Zuckers  benutzt  werden  (Zenisek,  J.  1878.  1152).  Nach  eiuem  Vor- 
schlag von  A.  V.  Berkel  (J.  IHHfi.  2171;  D.  2«0.  142)  soll  Holz 
nach  dt;n]  Abkochen  in  Cu(OH)j  mit  Il.SiFlrt  und  Mineralöl  imprägnirt 
werden  können,  wobei  eine  Ahscheidung  von  SiO«  und  Kryolith  ver- 
anlasst wird. 

Erkennung.     Baryumsalz  fällt  ILSiFl,;  krystallinisch;   Sr-  und 
Pb'Saize  geben  keinen  Niederschlag.     K-Salze  Rillen  durchscheinendes 
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gelatinöses  Kiesclfluorküiiimi.  NH,-Suize  im  Ueberschuas  fäUen  Kiesel- 
sjiureliv(3rat  unter  Bildung  von  NH^FI.  Heim  Erwiirmen  von  Kiesel- 
tluormetalbn  mit  konz.  ELSO^  eutweicbt  HFl  und  fc>iFlt,  welches  an 
der  Luft  ^tark  Nebel  bildßt  niid  Glas  ätzt. 

KieBelflDoralkohol.  SiFl^  wird  von  Alk.  mit  nicht  mehr  &\s  r>*'/n 
lijü  absürbirt.  uhiie  days  Kieselsäure  sich  ausscheidet.  Deu  mit  Sitl^-Öas 
ges.  Alk.  Imt  nuin  keineswegs  ftlr  fine  blofise  Lsg.  von  SiFIj  in  Alk. 
zu  betruciiti'u,  sondern  vr  enthält  Kiesclflus^sriureüthor  und  KiescUäure- 
ilther,  30  dann  die  Wirkung  vnn  KiFlj^  auf  H^O-freien  Alk.  derjenigen 
auf  n^O  ganz  analog  ist,  und  sieb  statt  der  Hydrate  von  H^SiFl,,  und 
SiO„  (leren  Aether  bilden.  Enthiilt  dier  Alk.  einige  Pruzent  H.O,  so 
zersetzt  sich  dieses  mit  SiFl,  in  H^SiFl,;  und  KieselsUure,  letztere  aber 
wird  von  der  sauren  FLUss.  iu  nicht  unbetrilchtüc-hiT  Menge  gelöst.  Alk. 
von  92",'^  verscbluckt  eine  lange  Zeit  SiFl,  obne  Abscheidung  von  Kiesel- 
saure, fängt  aber  bei  der  Grenze  der  Sättigung  zu  opalisiren  an.  Bei 
schwächerem  Weingeist  tritt  die  Ausscheidung  von  Kieaeh^üure  früher 
«in,  und  die  Keaktion  zwischen  H,,(>  und  SiFl,  wird  vurherrschend. 
HG.  der  konz.  FlUss,  1.044.  Diese  Flüss.  ist  stark  sauer  und  gibt  mit 
Metalloxyflen  Niederschlüge  und  Verbindungen  von  Kiesel fluor metallen 
(W.  Kn'op,  .1.  185W.  146;  Ch.  C.  1858.  388,  404:  J.  1861.  207; 
-J.  18G7.  834;  J.  [.r.  74.  41;  .1.  pr.  101.  157). 

Silicinmflnorhydrin.  Bei  der  Zersetzung  von  SiFl^  durch  feuchte 
Luft  enb^teht  eine  weisse,  krv^'t.  Substanz,  welche  mit  warmem  H^O 
bis  zum  Verschwinden  der  sanren  Reaktion  gewaschen,  und  bei  IMO" 
getrocknet  worden  kann.  Dieselbe  besteht  dann  aus  0,  H.  Si  und  Fl, 
annähernd  der  Formel  HSijOiFl  entsprechend  (8F»,5  bis  8ß,5  8iO„ 
12  FI);  zerfällt  beim  Glllhon  ober  dem  Gebläse  unter  Verlust  von 
lo,.3  bi.s  I<i,8%  SiFl, ,  H^^O  und  sauren  Gasen,  sintert  zusaiumeii  und 
enthalt  dann  S*4,2  bis  94. Ij  SiO,,  3,0(i  Fl.  Dieser  Zersetzuug  entspricht 
die  Gleichung:  SHSi.O.FI  H  Si(\ -^  2HSi,0„Fi  '  SiFl,  -f  2H,Ü  -f- 
2Hri,  weiche  voraussetzt,  dass  dem  Siliciumfluorhydrin  freies  Sit),  bei- 
gemengt war  (Landolt  und  Schiff,  .1.  1865.  19)J:  Spl.  4.  27). 


Süiclum  imd  Schwefel 

Si  bildet  mit  S  zwei  Verbindungen.  Das  SiO,  und  CO,  ent- 
sprechende Siiiciumdisulfid  SiS.  und  SiliciummonosuUid  SiS,  eine  Ver- 
bindungsform .  die  in  deu  0-Verbiudunden  von  Si  nicht  vertreteu  ist 
und  CO  «ntspricht.  Femer  sind  bekannt  ein  Sulfosilikon .  das  SiÜci- 
hyd ro.su If och lorid  SiCJg.SH,  Siliciunioxysulfid  SiOS  und  Siliciumchloro- 
sulfid  SijCl.S,. 

Siliciumdisulfid. 

Schwofclsilicium.    äiliciumsulfid. 

SiS,;  MG.  92;  100  Thle.  enthalten  30,44  81,  f>9.r,ö  S. 

Geschichtliches.    Wurde  von  BeTifcV\>\ft  xvi«t%V  \4.tsj^wÄ*ä^. 


i— — fc.  ^^ 


MO 

Bildong.    1.  Amarpkr»,  grhmAt  m^tohim  8i  Tgrtädet  öA  fe*fa 

n  S~lAPBpB  VM  Tcnnsnt  nut  rancM  r  cver«  ■odi 

indan  Ja«  «leugU  SiS^  «tnea  Tbeil  des  Si  tot  weilcfcr  Y< 

KUtst  iBerxeliBB.  R  L  169;  B.  J.  4  90».  —  2.  Ben  ffllhcB 

kiyat  Si  ia  H^  verd«  weüse  IfmMa  too  SiS^  cfUtea. 

1^1 1 hl   räl  cäner  ntUcanen  Uatcrir,  Tkflcidft 

9i8,  nd  aaonibeK  9l    A«  4»  Waa^agm  de*  Bakta 

K*deiD  Toa  a  ab.  die  TieUe»^  donh 

m  der  Hifae  asBeteharoi  SdiwefeJcifienB»  eafertaBdeB  «ad  (B«Wstier, 

J.  1880.  109;  C.  r.  90.  819:  J.  1882. 251»:  BL  [2]  38.  Ib^K  —  a. 

ileb  fisBcr  bei   der   Bedabtii»   tob   mit  Hohkolik  giiiiirhliM 

IjpBliHaBan,  gi&Dte  ffiffiplalTB,  die  mit  Kienrav  oad  Oel 

^  KlfleiElien  giefoiui  md  tot  der  OpcrMtw  n^Uit  wones  tstt  Stares 

C&-DMBpr  <Fr«BT.  J.  1852.  .^1:  A.  84.  W:  J.  pr.  57.  1<>«>:  C  r. 

35^  27;  J.  1853.  326:  J.  pr.  59.  2;  C.  r.  36.  178;  Ä.  ck  [3]  38.  ^12>- 

CS,  okiie  Zosftlx  TOD  C  craeagt  mii  Qnan,  Olaa,  Potxdlsii  od 

f^Oh  SiS^  8-Dampf  Ober  eiB  Oone^e  too  SiO^  und  C  «eleäei, 

keöe  nBcbgciebien  Mc^m  (Frtfmj  L  cl.  —  4.  Aacfc  bei  da 

haag  TOB  SHiUBBW  bW ohjfdioealfid  dnrcb  Einvirinmif  ram  H^ 

bndet  lieb  SiS,.   welch«  bei   der  Dot  dee  u«^n  PiadiAUu 

rtvu  S  g«>meagt  zaiHcbbieibt  nad  dordi  roeiicht^eg  AbdestüÜRn 

S  im  N-G«se  fast  rein  erbshen  werden  kum  (Pierre.  A.  cb.  fSJ  j$4. 

300;  J.  1M7  48.  401).     Zar  DanteUmg  e^nen  neb  aOe 

Xetiiodea  d«rr  Bildung  dieses  Kfirpen. 

Eigenschaften.    Farblose,  geidenftig glinwdf , 
Krrst..    welche   in   der  GlObhitz«    onTeriadat  «nbSMea.     Sie 
aa  der  Luft  Fencbiigfceit  ao  (daher  in  mgeichaKiliftira  BBkna 
bewahren  >  and  sesBeben  nth  hierbei  lowohl  ali  ia  direkter 
mit  H,0  ia  H^  mtd  Kicaelainre.    Bei  der  2giacUuag_aa  feacbter 
wird   die   aoageschiedene  Kieaebiore  *nn>akK»fc  ta  ~  ' 

nach  SSL.  Bei  der  ZetaeUuug  mit  H^O  btetbk  die  cntstebende 
fiare  geW  (Berzeliaa.  Fr^mj-I.  BiUnngswärme.  Si  (aaicrplu 
4- S,  (fest)  =  SiS,  +  40400  caL  Zeraetznagswirme.  SiS,  ~  H,0 
(▼oo  9.5')  entwickelt  38S0O  caL  (Sabatier,  J.  1880.  109:  C  r.  90. 
819).  BSO,  zersetzt  Si3L  heftig  nater  BildizBg  roa  H^«.  Alk. 
Ae.  bildea  stboa  ia  der  Kälte  S-haltigc  orgaaisdK  T«  "  ' 
iFr^myV    Yiibiudtt  aeb  mit  K^  (BerzeliosK 


fii  lifimm  wiftnngql  fi  j , 

Siliciomsalfllr. 
Si,S,   oder  SiS  (S^8|l 


firb.  man  S  in  eiaer  PoruDanröhrv  zur  bellsteo  Weiiii%lal 
leitet  S-Dampf  Ober  dasselbe.   90   bildet  ach  neben  Silidoi 
Bod  SiliosulfokurburettD  Siä  aU  Teräücht^t«r  Antbeil  an  den  Wi 
ifea  Sohn*  iA.  Colson.  J.  1884.  257:  Cr.  U.  1316. 1526;  BL  [2] 


Silioiani  und  Schwefel. 
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5Ö).  Es  bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  Ton  Si  im  H^S-Strome  nobcii 
SiS, .  vermuthlith  nur  als  ein  i>ich  sehr  bald  wieder  iu  Si  und  SiS, 
zersetzendes  flüchtiges  Zwischenprodukt  dieser  Reaktion  (P.  Subatier. 
J.  1882.  259;  Bl.  [2]  38.  15:i).  Wie  Quecksilberoxyd  aussehende 
leichte,  gelbe,  bei  hoher  T.  flBchtige  Substanz,  zfjrBetzt  R^O  unter 
Entwickelung  von  E^S.  Löst  sich  in  vord.  Alkalien  unter  H-Ent- 
wii-.kelung  (('olsonl.    Bei  hoher  T.  zerfallt  es  in  Si  und  KiS^  (Sabafcier). 

SulfosUikon.  Siliciunihydrosult'id.  Bei  Bebtiudlung  von  Sili* 
ciumciLlciuni  mit  verd.  wässeriger  SOj  und  HCl  (SO^  iat  für  sich  ()hne 
Einwirkungl  entstehen  Verbindungen  von  Si.  H  und  S.  deren  Konsti- 
tution analog  den  Silikonen  sein  niua».  Slliciumi-alciuin  verwandelt  sich 
hierbei  ohne  Gasentwickelung  in  röthlichbraune  Bliitt^lien  unt^-r  gleich- 
zeitiger Äbscheiduiig  vou  S.  Die  Verbindung  wird  abfiltr..  im  Vakuum 
über  H^SOi  getrocknet.  UberschÖBsiger  S  durch  OS,  entfernt.  Hell- 
braunes Pulver,  zersetzt  sieb  unter  Entnrickelung  von  ll^S  und  ver- 
brnnrit.  an  der  Luft,  erb.,  mit  eminenter  Heftigkeit.  Bei  raschem  Er- 
hitzen im  Rohre  tritt  Explosion  ein.  während  bei  vorsichtiger  trockener 
Dest.  nur  H^S  entweicht  und  der  KUcksland  walirscheinlich  aus  Schwefel- 
.silicium  besteht;  zersetzt  sich  mit  NU.,  unter  Entwickelung  von  (I.  Zu- 
sammensetzung migefiihr  Si^H^Sr.  (W  5  h  I  e  r ,  Ä.  127.  257 ;  rergl. 
Silikon). 

SiUcihydrosulfochlorid  SiCl.,.SH;  MG.  167,5;  IrtO  Thlo.  enthalten 
lt>,72  Si.  ll»,l(;  S,  (J3,53  Cl,  Ü,5»  H.  Beim  Üurchleiten  der  Dampf« 
von  SiC!(  und  H„S  durch  eine  rothglühoude  PorzeUanrOhre  erhält  mau 
neben  unverändertem  SiCI^,  S  und  SiS^  flilss.  SiCl,.SH,  welches  uisn 
dnreb  Rektifikation  des  durch  eine  KSltemischung  kondensirten  Rcftktious- 
produkt<;s  gewinnt.  Farblose,  an  der  Luft  rauchende  FiÜss.  von  widri- 
gem Gerüche.  Sied.  06  bis  100",  SG.  1.45  bei  Iu"*.  B.  berechnet 
5,83.  gefunden  5.24  bis  5.:32  bei  155  bis  HU",  und  5.7S.  Zersetzt  ILO 
unter  Abacheidung  von  Kieselsäure  und  S  utid  Kntwickehing  von  HjS 
und  HCl.  bildet  mit  Br  Siliciumchlorobroniid.  HBr  und  SthwiL-felbromdr: 
verwandelt  sich  mit  Alk.  in  den  betreffenden  Hydrosult'otriüthoxyläÜier 
a*ierre,  .1.  1847/4«.  401;  C.  r.  24.  814;  2ü.  523;  A.  tH.  2^9-,  J.  pr. 
41.  MZ;  A.  eh.  [3]  34.  '286;  Ä.  69.  73;  J.  pr.  44.  65:  C.  Friedel 
und  Lftdenljurg.  J.  1867.  54;  A.  145.  I7i>). 

SUieiumoxysuliid  SiOS  bildet  sich  beim  Krhitzcu  von  Si  in  einer 
i'or/ellanröhre  zur  Weissglut  und  üeberleiten  von  ('S„-Dampf  Über  das- 
«Ibc.  neben  Silicisultokarbureten  und  SiS  als  eine  gelbliche,  durch 
Si-l'heilchen  verunreinigte,  an  der  Kfthre  fest  anhaftende  Masse,  die 
wahrscheinlich  ihre  Entstehung  einer  Einwirkung  vim  fS^  auf  die  Masse 
des  Porzellanrohres  verdankt.  Löst  sich  in  H^O  und  Alkalien  ohne 
(hisentwickelung  (A.  Colson,  .1.  1882.  257:  ('.  r.  94.  1316.  152fi: 
Bl.  [2J  38.  56). 

Siliciumchlorosulfid  Si^CLS,  bildet  «ich  bei  Kiiiwirkung  von  Sil 
auf  krvst.  Si  bei  lebhat^r  Rothglut  (bei  dunkler  Ruthglut  entsteht 
SijC'l,  und  S).  Lange,  weisse  Nadeln.  S.  74",  bleibt  beim  Abkühlen 
lange  Ilberscbmolzen ;  selir  veränderlich  an  der  Luft,  zersetzt,  sich  heftig 
mit  ILO  in  Sil),.  HCl  un-i  H.S  (A.  Besson.  Ch.  C.  1892.  1.  i^A-, 
i'.  r.  ii:i.    11)40)." 
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SiKrimn. 


Silicium  imd  Selen. 

Eine  Verbindung  von  Si  und  Se  ist  neuerer  Zeit  dargestellt  wor- 
den. Ausserdem  exiatjrt  wahrsclieinlich  das  dem  Silikon  und  SuUb- 
Bilikon  analoge  Selenosilikün.  Uelsmann  (Sekiivorbindungen,  Göttingen 
1860.  37)  versuchte  vergebens,  das  dein  SiCl,.SH  entsprechende  Sili- 
ciumchlorbydroseleuid  darzustellen. 

Siliciumselenid  SiScj  bildet  sich  beim  Uoberlciten  von  ÜoSc  über 
kryst.  Si  bei  Kothglut.  Hurt*;,  feste,  rafttillische  Masse,  die  nicht  ver- 
flüchtigt werden  koniitt*.  Wird  durch  H^O  in  H„Se  und  gelatinöse 
KiesclsUurf  zersetat.  KOU  /.ersetzt  es  vullstiindiger  in  derselben  Weise. 
Verwandelt  «ich  obertlächhch  beim  Erhitzen  im  0-  oder  Luftstrom  in 
rSiOj,  ScO.  und  Se  (P.  Sabatier,  Ch.  <_'.  1891.  2.  524;  C.  r.  U3.  132; 
BI.  [3]  (».  21!t). 

BelenosÜlkon.  Siliciumcnlcium  gibt  beim  Behandeln  mit  seleoiger 
ijaure  und  HCl  Verbiudungeu,  welche  den  Silikonen  analog  zusammen- 
gesetzt sind,  aber  Se  stjitt  0  enthalten.  Es  bildet  sich  bei  dieser  Ein- 
wirkung eine  ziiinoberrothe  Substuuz.  welche  an  der  Luft  nach  deui 
Trocknen  H^Se  und  bei  der  trockenen  Oeat.  H^Se  und  Se  entwickelt. 
Der  Rückstand  enthalt  anscheinend  Selensüicium  (Wöhler,  A.  127.  257; 
vergl.  Silikou  und  Sulfosilikon). 


Silicium  und  Tellur. 

Tellanilikon.  Bei  Kinwirkung  von  telluriger  Säure  und  HCl  auf 
Siliciumcalciuni  entsteht  ein  grauschwarzer  Krtrper,  welcher  an  der  Luft 
vollkoranien  beständig  ist  und  ein  Silikon  darstellt^  in  welchem  0  durch 
Te  vertreten  ist.  Bei  der  trotkenen  Dest.  zerfiillt  er  in  H  und  Te  unter 
Hinterlassung  eines  HückBtandes,  wahrscheinlich  Tellur  silicium  ( W  ö  ii  I  e  i\ 
A.  137.  3Ö7;  vergl.  Silikon,  Sulfosilikon  und  Selenosilikon). 


Silicium  und  Stickstoff. 


Si  «cheint  mit  N  luthrere  V^-rbindungeu  zu  bilden,  deren  Zu- 
biunmcnsetzung,  Bildung  und  Natur  noch  nicht  sicher  ermittelt  ist,  da. 
die  Versuche  bisher  zu  den  verschiedensten  Resultaten  gefllhrt  haben. 
Ausserdem  bilden  sjrh  hei  gewissen  Reaktionen  neben  Siliciumstick- 
stoflen  Mein  H-.  ('1-,  *'-.  (>-  etc. -haltige  SilicimnstickatoHVerhindungen, 
deren  Natur  und  ZusuiiunensetÄung  wtmig  bekannt  i«t. 

L   Bei  der  Eiuwii-kung  von  NH^-Gas  auf  Silicichlorofortn  bildet 

sich  Silicium  stick  Stoff,  der  aucli  ans  dem  Einwirkungsprodukt  von  NH, 

auf  SiOl,    erhallen    werden    kann  (VVöhler   und    St.  Ctaire-Deville, 

.1.  57.  171;    A.  104.  256;    P.  A.   102.  317).     Siliciumstirkst.iff  bildet 

sich  aach^  wctui  man  kryst.  Hi  in  e'mcm\vftwwvhetiT\e(^el,  der  in  einem 


Silidiun  Stickstoff. 
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zweitou  atreht  (der  Zwischenraum  zwischen  beiden  Tiegeln  wird  mit  rrisch 
ausgeglühtem  Holzkohlenpulver  ausgefüllt),  in  cinHni  heftigen  Koksteuer 
ttbcr  eine  Stunde  lang  glDlit:  dos  Si  wandelt  sich  in  diesem  Fülle  in  eine 
lockere,  faKurige  MuKse  um,  die  nur  an  der  Überflächtt  theÜweise  mit 
toraback färben en  Kryst.  hedeckt  erscheint,  deren  Natiir  niclit  zu  ermitteln 
war  tWühler  und  üt-vilU,  .1.  1859.  154;  A.  HO.  218).  Femer  bildet 
sich  dieser  Siliciumstickstoff.  wenn  man  fein  zerriebenes,  mit  AI  dar- 
gestelltes Si,  das  sieb  in  cineni  Porzcllanschiächon  betiudet.  in  einem 
Pnr/ell  an  röhre  unter  Ueberleiten  von  trockenem  N  auf  seinen  S.  erh. 
(Ä.  Geuther,  J.  65.  187;  Jon.  Z.  2.  208).  Weisse,  amorphe,  in  den 
höchsten  Tn.  unschmelzbare  und  unveränderliche  Substanz,  die  selbst 
beim  Glühen  an  der  Luft  nicht  osydirbar  ist.  AVjtsserige  Säuren  und 
Alkalien  sind  ohue  Kiuwirkung,  nur  IIFl  löst  sie  uiluiüblich  unter 
Bildung  von  (NH,)5,SiFl,i.  Geschraolzenes  Kt)H  entwickelt  NH,  unter 
Bildung  von  KjSiO,.  mit  PbO  erb.  wird  Pb  abgeschieden  unter  Bildung 
von  N/>_,;  bildet  mit  K.CÜ,  geschniulzeu  KNfX)  und  K.SiO., ;  e» 
reduzirt  also  C  aus  CO^.  Bei  Anwendung  von  SilitiunistickstoH'  im 
Uebersebuss  bildet  sich  zugleich  KCN  (Wöhler  und  ÜevilU-,  A.  1Ü4. 
256).  In  einem  Pnrzellanschiflchen  im  Glasrohr  bei  Rothglut  im  Wsisser- 
dampf,  der  durch  CO,  zugeführt  wird.  erh..  bildet  er  krjst.  (NH^}jCOj. 
Die  Zersetzung  geht  langsam,  aber  vollständig  vnr  sich.  Das  ent- 
stehende SiOj,  ist  amorph.  Das  aus  SiL'l,  dargestellte  Stickstoftsiliciuui 
zersetzt  schon  bei  gewühnUcher  T.  H.,'C)  und  neclit  iu  feuchtem  Zu- 
stande bald  nach  NH,  (Wöhler  und  Deville,  A.  HO.  249). 

It.  Die  Untersuchung  der  N-Si -Verbindungen  ist  dann  von 
Schützeuberger  (.1.  1879.  231;  C.  r.  89.  ÜU)  und  von  Schützen- 
berger  und  ("olson  {^.  1881.  202;  l'.  r.  92.  1508)  wieder  aufge- 
nommen worden.  Uiei-nacb  soll  das  von  Wühler  und  Deville  durch 
Einwirkung  von  N  auf  Si  iu  den  mit  Kuhle  gefUtterteti  Doppeltiegelu 
(nach  der  Wiederhohmg  des  Versuches)  C  enthalten,  der  zwar  beim 
Qliihen  im  0-Strom  nur  wenig  ('O»  gab,  jedoch  beim  Verbrennen  mit 
PbO  und  Bleichntmat  reichlich  ("0^  entwickelte.  Die  Subsfcinz  hatte 
die  Zusiunmensetzung  C'3Si^,^l  (vergl.  dieses).  Dieselbe  war  als  der  in 
UFt  unlü.'^l.  KUckstand  des  durch  KOU  von  überschüssigem  Si  befreiten 
Reaktionsprnduktes  erhalten.     Sie  erhielten  folgende  Verbindungen. 

SUiciumstickstoff  SijjN  j  entsteht  beim  Ucberleiten  von  reinem  N  Über 
Si,  welches  sich  in  einem  doppelt  glasirten  Porzelhinschitfchen  bei  Weiss- 
glut betiudet.  Man  erhält  ihn  als  amorphen  KUckstand  beim  Behandeln 
lies  hierbei  eutatebenden  Ueaktiousproduktes  mit  Kulilauge  (zur  Ent- 
fernung von  überschüssigem  Si)  und  HFI,  wobei  NHj  in  Lsg.  geht 
(SchUtzenberger  und  Colson,  .1.  1881.  202;  vergl.  oben).  Sciiützen- 
berger  hatte  bei  einer  früheren  Wiederholung  dieses  Wtihler-Deville- 
schen  Versuches  eine  weis.fe,  in  IIF!  lösl.  Substuirz  von  eini-r  gi'üneii. 
in  K()H  und  HFI  unlflsl.  Substanz  unterschieden  uud  ersterer  ver- 
niuthungsweise  die  Formel  SijNj,  letzterer  die  Formel  (SiN)j  zuge- 
schrieben. Der  grUne  Siliciunii^tickslofi'  geht  beim  Erhitzen  im  (.1-Strom 
iu  den  weissen  über  (Schfltzenberger,  .1.  1879,  2:11:  vergl.  oben), 
lieber  die  Holle,  welche  N  beim  Durchgang  dun  b  glühendeu  ('  U-  B. 
Knbleniifirell  in  Folge  der  Bildung  von  ftil«ditit»;en  Si-\ A* v^\V>\vv\>i.\\V;5tsv 
spielt,  vergl.  SchützenbergoJ*mul^:o\su^\U.V^l.V*fi.•lvs^^^^l-^>^^-V■iV&^. 
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SUiciumiticlutoifhydrocblorid  Si^NjoCliH  entsteht,  wenn  uian 
ti'ockenen  NH,,  in  Sil'l,  bis  zur  Sättigung  leitet,  iJs  weisses  Pulver, 
<las  :4iL-li  uuter  BilduuR  tdu  Si(Oir]j  in  kaltem  H^O  löst.  Wird  das:jelbe 
im  NHj-Strom  zur  Rntliglut  erli.,  so  verliert  es  alles  l.'l  und  bildet  Si^N,H 
^sielie  daselbst).  Erb.  man  hingegen  SipN,„Cl,,H  im  H-Strome,  so  er- 
hält man  die  Verbindung  Si.N^Cl  (siehe  daselbst)  (Schützenberger, 
J.  187i».  231;  H9.  Ui-  SchlUzenbergf r  und  CoUon,  J.  1881.  202: 
C.  r.  92.  1508).  lieber  die  Einwirkung  vou  NH,  auf  SiCl,  vergl. 
unten  unter  SiN^Hj  (Gtattermann,  sowie  femer  IV.  Persoz).  üeber 
Einwirkung  von  NH,  auf  SiHCl^  vergl.  oben  (Wöhlor). 

SUiciumiticlutoffciaorid  Si,N«CU,  violleicht  SiCl,<§i*S^  bildet  sich 

aus  der  vurhürgeheudL-u  V'erbiudung  durch  GltÜien  derselben  im  H- 
Strome  (siehe  oben).  Weissfs  Pulver,  das  (wie  die  vorige  Verbindung) 
im  NH^-Strome  geglüht  in  Si^N^H  übergeht  (Schützenberger.  .1. 187^. 
231;  (;.  r.  89.  (U4:  Hrhützenberger  und  ('»Unn.  .1.  1881.  202: 
0.  r.  92.   1508). 

Siiiciunutickstoffwa&serBtoff  Si.N,H.  Au»  den  beiden  vorhergehenden 
Verbindungen,  wie  beschrieben,  zu  erhalten  (siehe  daselbst).  MOsI.  in 
Alkalien  und  HFl  lUnterscbied  vou  SuN^)  (Schtltzenberger,  J.  1879. 
231;  ('.  r.  89,  (i4i:  SchOtzenberger  und  Colson,  J.  1881.  202; 
C.  r.  92.  1508). 

III.  SiüciumstickstofFwasserstoff  SiN,H^,  vielleicht  NH.Si.NH  oder 
NSiNlIj,  weisse,  unschmelzbare  Substanz,  die  bei  der  Einwirkung  von 
NH^  auf  SiCl^  entsteht  (L.  Gatterraniui.  B.  22.  VMa).  Ucber  Ein- 
wirkung von  NH„_  auf  HtC'l,  vergl.  auch  oben  11.  unter  Si„N,n(\H 
(Schützenberger;  Schtltzenberger  und  (-'olson,  sowie  ferner  IV. 
iPersoz).  lieber  Einwirkung  von  NH.,  auf  SiHCl^  vei^I.  oben  1. 
(Wähler). 

IV.  Siliciumtetrachloridammoniak  SiCl,.(.iNTI  entsteht  dureh  Sat- 
tigen von  Si('lj  mit.  trorkenfiii  XH^;  weisse,  aniurplie ,  in  der  Hitze 
unschmelzbare  Masse,  zersetzt  ILO  (Persoz,  A.  eh.  44.  HU*),  üeber 
Einwirkung  von  NH.,  auf  SWl.^  vergl.  indess  auch  11.  8i„N,n<-nj,H 
(Schtltzenberger;  Srhütxonberger  und  Colson)  und  III.  SiNjE^ 
(Gattermann). 


Silicium  und  Phosphor. 


Si  nimmt  beim  OlUhen  im  P-Dampf  keinen  P  auf  (Berzeliusl. 
Schmilzt  tniin  Qüan  oder  ein  Silikat  mit  Alkuiikarboiiat  und  Phosphat, 
zersetzt  die  Srhniplze  mit  Hl'I,  wiLsrht  die  abgeschiedene  Kieselsäure 
bis  zum  Verschwindfu  der  H^PO^  iin  VViisebwasser  und  beliandelt  sie 
mit  NH^,  so  nimmt  dief*e.>i  SiO,  und  H^Pü^  oder  eine  Verbindung  beider 
auf.  Aus  der  amuioniakalischen  Lsg.  fällt  Chlormagnesiumanimoniak 
eine  Gallerte.  weU-he  mit  E^sigsiiure  in  zurückbleibende  Kieselsäure 
und  in  yine  phosphorsaurehaltige  Lsg.  zerfallt  (Skev,  t^h.  N.  16.  187; 
./.  JSfiT.  /4.'i). 


Sili  ciQtnmoDOAArttid . 
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Silicium  und  Kohlenstoff. 

Das  vierwcrthig^c  Si  verbindet  sich  mit  dem  gleichwert  Ligen  und 
ihm  in  sn  rieten  Beziehungen  verwandten  C  zu  Siliclummniincarbid  SiC. 
Die  fllr  eine  Verbindung  so  nahe  stehender  Metalloide  höchst  auf- 
fallende BestäjQdigkeit  des  Körpers  und  die  Uebereinatimmung  der 
physikalischen  Eigenschaften  (Härte,  Krystalli^ation  etc.)  mit  denjenigen 
der  komponirenden  Elemente  im  kryst.  Zustande  lassen  im  SIC'  wohl 
die  grösHte  Analogie  mit  den  Mctalllegirungen  erkennen,  während  das 
dem  chemischen  Werth  der  Elemente  entsprechende  stöchiometrische 
VerhüUuiss  dem  metalloiden  Charakter  der  kumpunirenden  Elemente 
entspricht.     Ausserdem  existirt  Siliciumdicarbid  SiCj. 


Siliciummonocarbid . 


Siliciumcarbid,   Carborundum. 

SiC;  MG.  40,27;  100  Thle.  enthalf«n  70,27  Si,  29,93  C. 

Oeschichtliches.    Carborundum  wurde  von  Acheson  entdeckt 
und  1892  von  0.  MUhlhäuser  genauer  untersucht. 

Bildung  und  Darstellung.  Siliciumcarbid  SiC  bildet  sich 
durch  Reduktion  von  SiO,  mittelst  C  nach:  SiO,  +  3C  =  SiC  +  2C0 
bei  der  T.  von  ca.  3500".  Zur  Darst<illung  im  Grossen  mischt  man 
mo  Thle.  fein  gepulverten  Koks  mit  lOü  Thin.  Sand  und  25  Thb. 
NaCl  und  erb.  in  ciceni  elektrischen  Ofen^  einem  aus  feuerfesten  Back- 
steinen  erbauten  Troge,  an  dessen  Schmalseiten  die  Elektniden  hinein- 
ragen. Letztere  stehen  mit  dem  Stromtrunsformator,  dieser  mit  der  Wechael- 
stromdynaniümaschine  iu  Verbindung.  Die  Beschickung  wird  gleichmässig 
um  einen  die  Elektroden  verbindenden  Kohlenkem  angeordnet.  Beim 
Durchgang  des  Stromes  werden  in  Folge  des  grossen  Widerstandes  der 
Kohhnikern  und  die  Mischung  weissglühend.  Die  Reaktion  gibt  sich 
bald  au  der  Bildung  von  Qascn  (CÜ„  0,  CO.  Kohlenwasserstoffe  und  N) 
zu  erkennen.  Wenn  bei  noch  stärkerer  Hitze  das  NaCl  geschmolzen 
und  an  die  Oberfläche  gewandert  ist,  durchbrechen  die  aus  dem  Innern 
kommenden  Gaso  die  Decke  unU'r  Entwickclung  einer  Flamme  und 
weisser  Dämpfe  (NaCl),  wähi'end  zugleich  eine  dunkle  Masse  J^aCl, 
durch  nur  wenig  Fe,  vielleicht  FegCI^  braunceiiirbt)  ausfliesst,  welche 
in  glänzend  braunen  Gebilden  erstarrt.  Die  Kinde  des  Keaktionsballes 
ist  an  einigen  Stellen  mit  Ausflüssen,  an  anderen  mit  einem  sehnee- 
weissen  Beschläge  bedeckt.  Im  Iimem  desselben  erkennt  mau  sechs 
Schichten,  welche  den  Kohlenkern  schalenartlpt  nmhlillen.  Den  Kohlen- 
widerstand umgibt  zunächst  ohne  festen  Zusunimenbang  mit  demselben 
eine  Zone  von  Graphit  in  hexagonalen  Blattchen.  Die  Fnrm  der 
Graphitki-yst.  ist  diejenige  des  ihm  zunäohstliegenden  kryst.  SiC,  aus 
dem  es  bei  der  hoben  T.  otfeubar  entstanden  ist,  im  Swxxä  ^«i  ^5?«^.- 
chung:  SiC  —  Si -j- C,   wobei  Si  g&sfötnuR  ettV'wS.'öa,  v^"w^Kt«EQ.\  \»*  ^ 

Bmadbach  dtr  Anorguiisehea  Cheiui«.    IL 
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Skelett  rurückbleibt.  Die  nuf  den  Graphit  folgende  Zone  von  kxyst. 
Sic  iat  das  Haujttprndukt  der  Keaktiou.  Diese  Zon«  ist  nach  innen 
zu  begrenzt  von  der  schwarzen  Grjiphitschale,  deren  äusserer  Theil  aus 
faat  reinem  SiC  besteht.  Die  (<rüne  Schale  von  kryat.  SIC  besteht  aus 
einem  sirahligen  KrystallgefUge.  Die  KrystAllbrocken  lassen  sich  leicht 
im  Mörser  zerbrechen.  Die  Farbe  der  KiTst.  ist  bläulich  oder  gelb- 
grUn,  die  (irösse  ist  sehr  verschieden  und  hüngt  ab  vt>n  der  Qunntität 
der  in  Reaktion  gebrachten  Massen,  von  der  Zeit  der  Einwirkung,  von 
der  Lage  etc.  Du.  wo  sich  die  Krvat-  frei  entwickeln  können  (in  den 
durch  Versenkung  entstehenden  äpalten  oder  in  Höhlungen  in  der  Xjlhe 
der  Elektroden)  sind  sie  von  bedeutender  Grösse,  gut  ausgebildet,  oft 
zu  Schnüren  aggregirt.  üb  die  Krvstallisation  durch  Ersbiming  einer 
geschmolzenen  Masse  sich  vollzogen  hat  oder  das  Subliniationsprodukt 
von  Diunpfeu  ist,  bleibt  dahiji gestellt.  Die  grüne  Schale  des  kirst. 
Carbids  Ist  umgeben  von  einer  Schicht  graugrUnem.  amorphem  SiC. 
Die  äufiserste  Schale  besteht  aus  den  unaugegrifienen  Ausgaugsniaterialieu. 
Zwischen  beiden  befindet  sich  eine  Zone  einer  asbestartigen  Masse,  welche 
vielleicht  ein  Aluminiurosiliciumpolycarbid  ist:  AlSi,C..  Auch  durch  Er- 
hitzen einer  Mischung  von  Aluminiunisilikat,  Sand  und  Kohle  lässt  sich 
Sic  darstellen. 

Um  reines  SiC  zu  erhalten,  wird  das  Rohprodukt  auf  das  Feinsie 
im  Stahl-  und  Achatmörser  gepulvert  und  geschtUmmt,  so  dass  ein 
5 -Minuten -Pulver  entsteht  (Pulver,  welches  5  Minuten  in  ITjO  sich 
suapendirt  erhiilt ).  Das  Pulver  wird  hierauf  im  schwerschmelzbaren 
Glüärobr  1  Stunde  lang  im  O-Strom  auf  schwache  Kothglut  erh.,  nach 
dem  Erkalteil  mit  KOU  gekocht,  gewaschen  mid  mit  viel  HCl  digerirt., 
hierauf  mit  UFI  und  wenig  H,SO^  in  einer  Pt-Schale  behandelt,  nach 
längerer  Einwnrkung  bei  massiger  Wärme  auf  dem  Wasaerbad.  später 
über  der  Bunsenflamme  fast  zur  Trockne  gebracht,  dann  mit  viel 
H^O  gewaschen  uud  das  so  erhaltene  reine  SiC  getrocknet. 
Das  gereinigte  Präparat  enthält: 

"/•  7« 

Si 69,19  Ö9,I0 

C 29,72  80,24 

AI0O3  ond  Fe^Oj  .    .    .  0.38  0,46 

CaO 0.19  0.15 

MgO 0,06  0.09 

Eigenschaften.  Durchsichtige,  rhombische  Tafeln  von  glas- 
glänzendem, rauschehgen  Bruch,  unlösl.  in  HCl,  HNO3,  HjSO,,  HFl, 
wird  beim  Schmelzen  mit  kaustischem  oder  kohlensaurem  Alkali 
zersetzt.  Selbst  sehr  feines  Pulver  verbrennt  in  Luft  oder  0  nur 
äusserst  schwierig.  Im  Pt-Tiegel  zur  vollen  Glut  erh.  erscheint  das 
Pulver  als  hellleuchteade,  goldgrüngelbe  Masse,  wobei  ein  kleiner  Theil 
verbrennt  (ö.^C^o,  pro  Stunde  0..'i4ti"/o).  V'^erbrennt  etwas  leichter  mit 
PbCiOj  gemischt,  auch  von  FcjOj  wird  es  zersotxt.  Tn  HjO  als  feines 
Pulver  aufgeschlämmt,  setzt  sich  ein  Theil  (wie  kolloidales  Ag)  seibat 
nach  Monaten  nicht  zu  Boden.  SG.  3,22  bei  15".  Härte  9,5,  dem 
Diamant  nahestehend. 

Verwendung.  Dient  zu  feinem  Mehl  zerstampft  und  geschlämmt 
ttis  Schleifmaterial,  zur  Da)-st«llung  von  Schleif rti dem,  Schleifsteinen  etc. 
(0.  Mahihäaser,  Z.  anorg.  CHem.  «.  \ö^-,  Ti.  im%.  Wtl3.  484,  637). 


Siliciurnüirarbid.    Siliciunicarbidoxjde. 
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Silici  nm  dicarbid, 

Siliciumcar}]uret,    SiHciumcarbQr. 

Sic,;  MG.  52,24;  100  Thle.  enthalten  54,17  Si,  45,83  C, 

Entsteht  gemengt  mit  Kohle  und  Carbosiliciunitrioxyd  (s.  d.) 
beim  Erhitzen  von  Si  in  einer  l'onfiellanröhrt:  zur  LeUsten  Weissglut 
unter  Ueberleiten  von  Aethylengas  oder  von  H  ,  welches  mit  Benzin- 
dampieu  ges.  ist,  nach  Verlauf  von  etwa  '^  Stunden.  Der  Körper  wird 
bei  dunkler  Rothglut  weder  von  Säuren  noch  von  0  oder  Cl  ange- 
griffen. Schmelzendes  KOll  oder  eine  Mischung  von  PbCrO^  und  PbO 
zersetzen  ilm  (A.  Colson,  .1.  1882.  257;  BI.  [2]  38.  56;  C.  r.  94. 
1:J1I3,   1520). 

SUiciumcarbidozyde.  Verbindungen  von  Si,  C  und  0  von  der  Zu- 
sammensetzung SiOO,,  SiCO,,  SiCO,  Si^CjO,  SisC^O  sind  bekannt.  Die- 
selben entstehen  nic-lit  durch  Oxydation  des  Siüciumcarbureta  (SiC^  (^ 
bilden  sich  vielmehr  durch  Einwirkung  von  CO^  auf  SiO^  durch  eine 
Kondensfttiou  unter  Abspaltung  von  0,  äliiilich  der  Bildung  von  unge». 
Kohlenwasserstoffen  aus  ges.  durch  Abspaltung  von  H.  Wie  z.  B. 
C,H,  -f  CH^  —  H,  =  C^H«  gibt,  so  gibt  auch  2SiO« -f  2C0,  — 0,  = 
2SiC0,;  SiCOg-fSiCO,  — O,  =:2SiC0^;  SiCü.-hSiCO,  — 0,  =  2SiC0 
und  SiCO.. -f-SiCO  — O,  —  SiC,0.  Dieser  Umstand  erklärt,  doss  diese 
Verbindungen  auch  als  Neben  pro  dukte  bei  der  Bildung  des  Silicium- 
dicarbids  SiCg  in  der  reduzii-enden  Ätm.  innerhalb  des  Glllhrohres  auf- 
treten (A.  Colson,  J.  1882.  257;  C.  r.  94.  i:il6,  1520}. 

Carbosüiciumtrioxyd  SiCOj  entsteht  nls  Nebenprodukt  bei  der  Dar- 
stellung von  Siliciuiudicorbid  SiCj  1  durch  Uebcrleiten  von  CaH^-Gras 
oder  mit  C,;H,.  geschwüngertera  H-Öas  über  Si  in  einer  Poraellanrühre 
bei  Weissglut),  indem  der  0  des  Porzellans  mit  in  Reaktion  tritt. 
Weisser  K5r|>er.  wird  weder  von  Sauren  noch  von  CI  oder  0  bei 
dunkler  Kothglut  nngt-grifTen,  auch  nicht  von  schmelzendem  KOH  oder 
einer  Mischung  vou  l'bCrO^  und  l'bO  zersetzt.  Ueber  den  Mechanis- 
mus der  Reaktion  vergl.  oben  (A.  Colson,  J.  1882.  257;  C.  r.  94. 
1311J,  152r)>. 

Carbosiliciumdioxyd  SiCO,  entsteht  auf  dieselbe  Weise  wie  Süi^ 
ciumdicarbid  (a.  d.)  und  Oarbosiliciumtrioiyd,  jedoch  unter  der  Vorsicht, 
dass  weniger  lange  t-rh.  wird  (A.  Colson  1.  c). 

CarhoBiliciummonoxyd,  Kohlenoxydsilicium  SiCO  entsteht  durch 
Ueberleiten  von  rO,  oder  CO  über  Si  bei  beginnender  Rothglut.  Di© 
hierbei  entstehende  grünlich  weisse  Masse  wird  mit  Kalilauge  von  Si 
und  mit  HFl  von  SiOj  befreit.  Grünliches  l'ulver,  unangi-eifbar  von 
Säuren  (selbst  llFI)  und  Alkalien,  und  uuoxydirbar  im  O-Strome  bei 
Kothgliit.  Zersetzt  sich  beim  Schnielzeu  mit  FhO  und  PhCrO^  unter 
Entwickclung  vou  CO^  (P.  Schützenberger  und  A.  Colson,  J.  1881. 
202;  C.  r.  92.  1508). 

Sicarbosiliciainmonoxyd  Si^CjO  entsteht  dem  CarbosUiciummonoxyd 
analog    beim    Erhitzen    von   Si    in    einem   sehr   langsamen  CQ^-^^ws». 
CA.  Colson,  J.  1882.  257;  C  r.  94.  V^\6,  \TAG>. 
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DicarboBiliciiunkoUensäare  SLC,Ü,=SijC|CO„  cutstuht  beim  Glühen 
voll  gepulvertem  Si  in  einem  Konlentiegel,  der  beliiifs  Abhaltung  des 
N  der  Ofculiil't  vuu  einem  audeni,  aus  einer  Miscliuug  von  Kutil  uud 
Kohle  hergestellten  Tiegel  umgeben  ist,  in  einem  Schmiedefeiier  hei 
stärkster  Weissglut  (,A.  Colson.  J.  1882.  257;  C.  r.  94.  1:U6.  ir,2ti). 
Auch  eine  Fe-halttge  Verbindung  SiyCFe^  lägst  sich  auf  ähnhche  Weise, 
nötnlicb  bei  Anwendung  einea  starken  Fe-Drahtcs  Ju  einem  Gemenge 
von  Si  und  Kühle  herstellen  {Ä.  Colson  I.  e.}. 

TetracarbosLUciuDunlfid  Si^C^S  entsteht  neben  SiliciuuimouüsulÜd 
und  SUiciunwxy.iulfuret  beim  üeherleiten  von  CSj-Dampf  über  in  einer 
Porzellan  röhre  befindliches  zur  Weiasglut  erh.  Si.  Der  hierbei  im 
Schiffchen  befindliche  (nicht  aublimirte)  Theü  wird  mit  siedender  Kali- 
lauge von  Si  und  mit  HFI  von  Scbwefeltiiliciumverbindungen  befreit. 
Grünliches  Pulver,  zersetzt  sich  mit  siedender  llFl  uuter  Eutwickelung 
von  HyS.  Bildet  im  0-Strome  nxydirt  Dicarbnailidnmmonoxyd  (A.  Col- 
son, J.  1882.  257;  C.  r.  94.  1310,  1520). 

DicarbosiliciumBtickstoff  CjSijX  bildet  sich,  wenn  Si  bei  Gegen- 
wart von  Kohle  uud  N  erb.  wird  (siehe  Siliciumatickstoffl  und  wird 
dargestellt  durch  ErbiUen  von  Si  im  CN-  oder  bei  Gegenwart  von 
Kohle  oder  einer  C-haltigen  Substanz  im  K-Strome  (SehUtzeuberger 
und  Colson,  .1.  1881.  202;  C.  r.  92.  1508).  Als  diese  Verbindung 
wird  von  Scblltzenberger  und  t'olson  das  Wühler  und  Deville- 
sche  StickstoSsiliciuui  (siehe  diese»)  gedeutet. 


Ricbanl  Lorenz. 


Titan. 


Ti;  AG.  48,0  (Meyer  und  Seubert  50,25);  W.  4. 

Geschichtliches.  W.  Gregor  (Cr.  A.  15.  1791  [I]  40,  lOÜ) 
unK'rsuchte  einen  in  Ctirnwall  Im  Kirchspiele  Menacan  sich  findenden 
schwarzen  Sand,  und  entdeckte  in  demselben  eine  neue  Erde  (Titans'iiurek. 
Diis  Mineral,  in  welchem  diese  vorkam,  nannte  er  Muuaccuuit,  dos  der 
Erde  zu  Grunde  liegende  Metall  bezeichnete  Kirwan  als  Menachiue. 
Hierauf  Imid  Klaproth  1795  in  einem  Mineral  aus  Uuia;arn.  dem 
sogen,  rothen  SchiJrl ,  eine  neue  Erde,  welche  er  Titanerd«  benannte 
(Klaproth.  Beitrage  zur  ehem.  KenntniBs  der  MineralkÖrper  l.  2'-i-i). 
Dieselbe  Erde  fand  er  dann  wieder  bei  der  «Untersuchung  eines  neuen 
FosaiU  aus  dem  Pussauischen"  iBcitr.  1.  Ü45).  Ebenso  fand  er  sie  bei 
der  ,eheniischeu  Untersuchung  zweier  Titanerze",  wovon  das  eine  aus 
Spanien,  das  andere  aus  Aschaffenburg  stammte  (Beitr.  2.  222),  sowie 
bei  ^Untersuchung  einiger  eisenhaltiger  Tttanerze*  (Meuaceanil)  (I.  c. 
2.  22ü),  womit  die  Identität  der  TiO^  mit  der  Gregor'schen  Menaccanit- 
erde  erwiesen  war.  Endlich  fand  er  sie  im  Rutil  von  Arendol :  .Unter- 
suchung des  derben  Titanerzes  von  Arendal  (Beitr.  4.  153).  LowitK 
(Cr.  Ä.  31.  1799.  1)  fand  Titansäure  hierauf  auch  in  einem  Mineral  aus 
dem  Ural.  .1.  B.  Uichter  (Ueber  die  neueren  Gegenst.  der  Chemie 
10.  104l  untersuchte  ebenfalls  den  Menaccanit  und  lehrte  daraus  TiOj 
dai-stellen.  Vauquolin  (^N.  allg.  J.  d.  Cheni.  Gehlen  5.  494)  be- 
wies endlich  1805,  dasa  auch  der  Anatas  wesentlii-h  aus  demselben 
Oxyd  besteht,  wie  der  Rutil.  Das  Metall  wurde  vermeintlich  von 
Klaproth  (vergl.  Lanipadius,  Cr.  A.  25.  259).  ferner  von  Lam- 
padins  (Prakt.  ehem.  Abh.  2.  124.  [1797J;  Cr.  A.  25.  [179fV|  2'.9), 
von  Laugier  (1817)  (Sthw.  .].  19.  UÜ)  und  Bcrthier  durch  Reduktion 
von  TiOj  mit  Kohle  als  ein  gelber  Regulus  erhalten.  Dann  hielt 
WoUaston  (Schw.  41.  H3)  die  in  den  Schlacken  des  Eisenwerkes 
Mertbys  TydvU  sich  findenden  kleinen  Würfel ,  welche  man  bis  dahin 
filr  Schwefelkies  angesehen  hatte,  ftlr  metallisches  Ti.  Dieses  .Htltten- 
vurkommniss"  des  Ti  wurde  damals  für  um  so  wichtiger  gehalten, 
,al9  das  metallische  Ti  in  einem  entschieden  metallischen  Zustande 
noch  nicht  entdeckt  war.  Denn  selbst  Laugier,  welcher  1814  eine 
schützbare  Reihe  von  Versuchen  über  das  Titamwax  Vk.  Oa.  *^.'^VV> 
bekannt  machte  und   den  Vortheil  Wtte ,  4\e  N  qtmVwv'wä  N«t\  ^^O&V 
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1792,  von  Lowitz  1798  und  Lampatlius  1803  zu  benutzen,  konnte 
nur  sagen,  dass  er  den  goldfarbigen  Theil  seines  Produktes  als  wirt- 
lich reduzirt  betrachte"  (vergl.  VVoUaston  1824;  Schw.  41.  83). 
Wollaston  machte  später  noch  weitere  Mittheilungen  über  das  von 
ihm  entdeckte  , metallische  Titau"  der  Hohöfea  (Schw.  42.  236  und 
Gilb.  75.  320).  Mit  Rücksicht  auf  die  Entst.ehungswei8e  des  Wol- 
last on'schen  Körpers  (sogen,  mctollisches  Ti)  durch  Reduktion  im 
Hohofen  neben  Fe,  war  man  ao  sehr  vom  elementaren  Charakter  und 
Ton  der  leichten  ZugiingHchkeit  de^  Ti  überzeugt,  dass  weitere 
Reduktionaversuche  von  TiO,  so  gut  wie  aufgegeben  wurden ,  oder 
wenigstens  interesselos  erschienen.  Die  walire  Natur  des  genannten 
Hohofeuproduktes ,  somit  die  Kenntniss  des  eigentlichen  elementaren 
Ti  blieben  hit^rdurch  noch  lange  verlMirgRn,  H.  Rose  zeigte  1823 
(Gilb.  73.  07),  dass  alles,  was  man  bisher  als  TiO,  betrachtet 
hatte,  nicht  dieser  KOrpor  gewesen  sei.  ^Klaproth  hat  fast  alle 
Titanfossilien  untersucht.  In  allen  seinen  Analjsen  hat  er  indessen 
eine  Verbinduug  von  Titanox^d  und  Kali  für  reines  TiOj  angesehen*. 
Richter  hielt  saures  titansaures  Kali  ftlr  Titannxyd.  Vauquelin  und 
Hecht  hielten  saures  titansaures  Kali  für  kohlensaures  Titanoxyd, 
welcher  Meinung  später  Klaproth  auch  beitrat.  Nur  Laugier  hatte 
eine  Methode  angegeben,  um  reine  Titanaäure  zu  erhalten.  An  der  ele- 
mentaren Natur  des  WoUast on'schen  .Titans*  wurde  indcss  nicht 
gezweifelt.  Berzelius  (P.  A.  4.  '^),  hielt  noch  als  er  KaliumtitÄnfluorid 
durch  K  reduzirt  und  ein  schwarzes  Pulver  erhalten  hatte,  d.  h.  als  er 
zum  ersten  Male  wirkliches  Ti  in  Händen  hatte,  nicht  für  nothig,  diesen 
Körper  näher  zu  untersuchen,  sondern  begnügte  sich,  ihn  mit  dem  Hoh- 
ofentitan  zu  vei^leichen  und  die  Untei-aihiede,  die  er  fand,  auf  den 
amorphen  Zustand  seines  Ti  zu  schieben.  Erst  Wöhler  zeigte  1841» 
(Ä.  73.  35),  dass  das  Holiofenraetall  von  Wollaston  neben  Ti  noch  N 
und  C  enthalte  und  als  „Cyanstickstofftitan"  zu  betrachten  sei.  Femer 
bewies  er,  dass  auch  alle  bisherigen  Reduktionsversuche  von  TiOj  durch 
C,  in  Folge  der  N-haltigen  Ofenluft  stets  zur  Bildung  von  Oyanstick- 
stofftitau  geillhrt  hatten,  und  nur  bei  der  Reduktion  von  Kaliunititan- 
fluond  mitteUt  K  (Berzeliiia)  elementares  Ti  erhalten  werde.  Hier- 
nach sind  H.  Rose  und  Wöhler  als  Entdecker  der  Titansäure  bczw. 
des  Ti  zu  betrachten,  während  Laugier  bereits  TiO,,  Berzelius 
Ti  in  Händen  hatten.  Aber  auch  dieses  „metallische  amorphe  Titan* 
ist  in  neuester  Zeit  nicht  ganz  unbestritten  geblieben  IC.  Winkler, 
B.  33.  [2]  2661 ;  vergl.  hierüber  unter  Darstellung). 

Vorkommen.  Metallisches  Ti  findet  sich  nicht  in  der  Natui'.  In 
dampfförmigem  Zustande  ist  es  wahrscheinlich  in  der  Sonnen atmoaphäre 
enthalten  (Cornu,  .1.  1878.  185:  C.  r.  86.  101.  983).  TiO,  findet 
sich  als  Rutil,  Brookit  und  Anata«,  €alciumtitanat  als  Perowskit, 
Eisentitanat  als  Titaneisenerz,  Meuaccanit.  Auch  Magneteisen  enthält 
häufig  kleinere  Mengen  TiO^.  Daher  findet  sich  Ti  in  manchen  Hoh- 
ofenschlacken  und  im  Roheisen.  Findet  sich  zuweilen  in  Meteoriten 
(Mont-rejah  und  Anmale)  und  bildet  nach  dem  Schmelzen  derselben 
Cyanstickstofftitankry.st.  Findet  sich  femer  In  Titanit,  Guariuit,  St-hor- 
lomit,  Keilhauit.  Tachefllvinit.  Mosandrit,  Euxeuit,  Aeschiuit.  Polykras, 
BJomstraudit.    P^n'ochlor,   Yttrotitamt,  VoVNmv^uA,  ^VfcUV^A-.  Waarwickik, 
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Trapp  und  Banalt,  Quarz  von  Rabenstein,  Korund  ron  Piemoufc,  in 
manclion  Amphibolen ,  Sericit,  Achmit,  Hyalonielan,  Chrysolith,  tn 
manchen  Glimmern,  seiteuer  in  Gruuat,  V'esuviauit.  In  den  meisten 
Bodenarten,  in  manchen  Thonen,  im  Mineralwasser  von  Neyrsc. 

Darstelhmff.  Durch  Reduktion  vonTiO^.  Die  Darstellung 
Ton  Ti  durch  Reduktion  mit  C,  Na,  Mg  etc.  hat  bis  jetzt  wohl  nicht 
zum  Ziele  g'eftllurt.  1.  Die  ältesten  Autoren  sL-hriebeu  vor,  TiO«  mit 
Kohle  bei  heftiger  Weissglut  im  Ofeufeuer  zu  reduziren.  Hierbei  bildet 
sich  jedoch  (Wöhler)  niemals  metaliiaches  Ti.  sondcni  stets  Cyan- 
flticksto^itan.  Klaproth  (Cr.  Ä.  25.  230  bei  Lampadius},  Rose 
und  Hecht  (daselbst)  erhielten  einen  goldfarbenen  Ti-Regulus  durch 
Rediiktion  von  TiO,  mit  Kohle  Im  Kohleutiegel  (Lowitz,  Cr.  A. 
1799.  l.  183).  Lampadius  (I'rakt.-chem.  Abb.  2.  124)  mengte 
TiÜj,  mit  Leinöl  zu  einer  Paste,  brachte  dieselbe  in  einen  mit  Kohle 
ausgefüllten  Thontiegel  und  schmolz  unter  einer  Decke  von  Glaspulver 
1 V«  Stunden  bei  starker  Glühhitze.  Er  erhielt  einen  sehr  spröden 
Regulus  in  zusanimunliilngender  Kugel  von  dunkelkupferhrauner  Farbe 
rCyanstickstofiftitan).  In  derselben  Weise  erhielt  L  a  u  j;  i  e  r  (Schw. 
19.  63)  einen  gelbgläuzeuden  Regulus  (ebenfalls  Cyanstickstofftitan), 
welchen  er.  sowie  Vauquelin  und  Hauy,  die  ihn  untersuchten,  für 
metallisches  Ti  hielt.  Die  Versuche  von  Berthier  fielen  ebenso  aus. 
—  2.  Mittekt  Na  erhält  man  stet«  ein  Titanoxydul  (0.  v.  d.  Pfordten, 
B.  22.  2072).  Durch  Reduktion  von  TiO^  mitteist  Mg  bildet  sich  eben- 
falls (auch  bei  Anwendung  vnn  Mg  im  Ueberschuss)  ateta  nur  TiO, 
niemals  Ti  (C,  Winkler,  B.  23.  2ö60).  —  .3.  Junot  (J.  1853.  325)  gibt 
an,  durch  Reduktion  einer  Lsg.  (erhalten  durch  LQ^en  von  Kaliunititauit 
in  kochender  H^SO^ ,  Eindampfen  bis  zur  Teigkonsistenz  und  Aus- 
ziehen des  Rückstandes  mit  einer  Lsg.  von  Na^SOj)  vermittelst  Elek- 
trolyse Ti  als  ailberweissen  Ueberzug  auf  anderen  Metallen  erhalten 
zu  haben.  —  4.  Im  elektrischen  Ofen  von  Moissau  gibt  TiO,  bei 
einem  Strom  von  oO  Volt  und  25  Ampere  schöne,  schwarze,  prismalische 
Kryst.,  welche  das  Aussehen  und  die  Zusammensetzung  von  Titan- 
monoxyd  haben.  Durch  etoen  stärkeren  Strom  (45  Volt  und  100  Ampere) 
schmilzt  dieses  Monoxvd  zunächst,  zersetzt  sich  dann  und  verflüchtigt 
sich  (H.  Moissan,  Ch.  C.  1893.  1.  199;  C.  r.  115.  1034). 

Durch  Reduktion  von  TiCl,  mit  Na  und  anderen  Me- 
tallen. 1.  Die  Angabe  von  Robinson  und  Hutchins  (J.  1884.  438}, 
wonach  beim  Erwärmen  von  TiCl,  im  Einachlussrohr  auf  130  bis  150'^ 
mit  metallischem  Na  Ti  entstehen  soll,  scheint  nicht  richtig  zu  sein, 
oder  bedarf  wenigstens  weiterer  Bestätigung.  Nach  ().  v.  d.  Pfordten 
(A.  237.  223)  bildet  sieb  hierbei  Titandichlorid ,  welches  man  mit 
Alk.  extrahiren  kann.  —  2.  Dagegen  erhält  man  Ti  durch  Reduktion 
von  TiCl^  mit  Na  im  gescblossencQ  schmiedeeisernen  Gcfässc  (Nilson 
und  Pettersson,  0.  1.  25).  Die  Methode,  welche  hierbei  angewandt 
wird,  ist  die  zur  Darstellung  des  Be  von  diesen  Autoren  ersonnene.  Man 
nimmt  einen  auf  der  Drehbank  geformten  Cylinder  aus  weichem  Fe, 
Länge  130  mm,  Durchmesser  70  mm.  Höhlung  im  Durchmesser  35  mm 
und  1  lU  mm  Tiefe,  welchen  man  mit  einer  starkwandigen  eisenien  Scliraube 
luftdicht  verschliessen  kann,  flJlU  mit  Na  und  dem  zu  reduivfKwisji^ 
Chloride,  verschliesst  und  erb.  im  WmAo^ftU  \i<i\  ^vJCbv^vä  ^"^^^^^  ^^'"^ 
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Pettersson,  P.  A.  [2]  4.  566).  Das  so  erhaltene  Metall  besteht  aus 
kleinen,  gelb  oder  bläuUcb  angelaufenen  Lamellen  oder  Stücken.  Es 
ist  frei  von  Fe ,  entwickelt  mit  NaOH  nur  Spuren  von  NHj,  enthält 
aber  0,  und  zwar  ergaben  0,17i>S  g  desselben  0.2723  g  TiO, ,  d.  i. 
wenn  Ti  48  und  O  als  TU)„  V4)rhanden,  94,7;i  Ti  mid  5,27  TK)^  (Nil- 
son  und  Pettersson,  0.  1.  32)  (siehe  unten).  —  3.  Wird  TiC\  im 
H-Strom  uiid  unter  Ausschluss  von  Feuchtigkeit  über  Si  bei  Weiss- 
glut geleitet,  so  erhält  man  kubische  stahlweisse  und  sehr  harte  Eryst. 
B  und  verschiedene  andere  Metalle  lasseD  sich  ebenfalls  anwendeu. 
Fe  und  Sb  nieht,  Die  bei  dieser  Reaktion  erhaltenen  Kryst.  sind  schwiexi'g 
angreifbar  und  bestehen  wahrscheinUch  aus  reinem  Ti.  Da  immer  die- 
selben Krvst.  erhalten  werden,  einerlei,  welches  Metall  zur  Reduktion 
angewandt  wird .  so  handelt  es  sich  jedenfalls  nicht  um  Legirungen 
(fl.  Levy,  Cb.  C.  18yu.  2.  yy:(;  C.  r.  HO.  1^68). 

Durch  Reduktion  von  Titanflnorkalium  mit  Na  oder 
K.  1.  Erh.  man  Titanflnorkaüum  mit  K  gelinde,  so  wird  es  unter 
lebhafter  Feuerersrheinuug  reduzirt.  Beim  Auflösen  des  Reaktions- 
produktes in  HjO  wird  Ti  in  Form  eines  schwarzen  Pulvers  erhalten 
(Berzelius,  P.  A.  4.  3;  Wühler,  A.  73.  :U).  -  2.  Man  schiebt 
in  ein  zuvor  rait  H  gefülltes  Rohr  von  Porzellan  oder  Glas  zwei 
Schiffchen ,  das  eine  gefüllt  mit  Fluortitankai ium ,  das  andere  mit 
Na,  und  erb.  letzteres  aUmäblich  zum  (ilühen,  wahrend  man  einen 
Strom  von  getrocknetem  und  luftfreiem  H  durch  das  Rohr  gehen 
lässt.  so  diiss  da»  Na  dampfTürmig  zu  dem  Ti-Salz  geführt  wird.  Nach 
dem  Krfcalten  wird  die  Masse  mit  viel  warmem  R,0  bebandelt  (Wöhler 
und  DcvüU,  A.  103.  23Ü).  —  3.  Man  erh.  2"  Thlc.  grobstengeligea 
Na  mit  einem  Gemenge  von  ti  Thln.  Fluortitankaliura  und  3  Thln. 
NaCl  auf  dem  Sandbade  im  Glaskolben  unter  fortwährendem  Durcli- 
leiten  von  H  bis  zur  volligen  Verflüssigung  des  Na.  Der  Kolben  wird 
nun  rasch  verkorkt  und  bis  zum  Erkalten  heftig  geschüttelt,  so  duss 
sieh  das  Na  durch  die  ganze  Menge  gleichmässig  vertbeilt.  Darauf 
wird  Hie  Mischung  mit  10  Thln.  Zn-Pulver  innig  gemengt,  unter 
einer  Decke  von  NaCl  bis  zum  starken  Sieden  des  Zn  geschmolzeu 
und  dann  langsam  erkalten  gelassen.  Nach  dem  Linsen  des  Zn  in  HCl 
resultirt  ein  giaues  Pulver  (V.  Merz,  J,  pr.  i>y.  Iö7). 

Angesichts  der  bisher  bekannt  gewordenen  Methoden  zur  Dar- 
stellung von  metalliscnem  Ti  entsteht  die  Frage,  ob  ea  überhaupt  bis 
jetzt  gelungen  ist,  dieses  Element  zu  isoliren ,  resp.  in  reinem  Zu- 
stande zu  erhalten.  1.  Dass  die  älteren  Versuche  durcli  Reduktion  von 
TiOg  mit  C  im  Tiegel  (Klaproth,  Rose,  Hecht«  L  o  w  i  t  z, 
Larapadius  u.  A.l  N-holtiges  Ti  (oder  Cjanstickstotfbitan)  ergeben 
haben ,  ist  seit  der  Untersuchung  des  Wol  1  as to n'schen  ,  Hohofcn- 
titans'  durch  Wöhler  (A.  73.  49)  kaum  zweifelhaft.  Die  grosse  Ver- 
bind im  gsfähigktit  des  Ti  mit  N  (siehe  unten)  und  C  lässt  es  begreif- 
lich erscheinen,  dass  in  der  N-  und  C-haltigen  Atni.  der  angewandten 
Kohlenöfen,  in  Folge  der  Durchlässigkeit  der  Tiegel  für  die  Feuer- 
gaae  niemals  reines  Ti  erhalten  werden  kann.  Die  Reduktion  von  TiO^ 
mittelst  Na  geht  nur  bis  zum  Monoxyd  vor  sich,  wie  v.  d.  Pfordten 
(B.  22.  '2072)  nachgewiesen  hat.  Sehr  streng  ist  der  Beweis  der 
UnroJlständigkeit    dieser    Reduktion    ■«lou    TiO.^    mittelst    Mg    durch 
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C.  Winkler  erbracbb  worden.  Mau  erhält  selbst  bei  jp-ossem  Ueber- 
«chtiss  von  Mp  stets  ein  Gemenge  von  TiO  mit  MgTiOj.  Die  Reak- 
tion verläuft  memnls  nach:  TiO» -h2Mg  =  ilMgO -j- Ti,  sondern  im 
Wesentlichen  nach:  2TiOj -f  Mg  =^  TiO  +  MgTiO^.  Die  nach  dieeer 
Gleichung  berechnete  Zusammensetzung  des  Reaktionsproduktes  stimmt 
in  der  Tliat  mit  dem  auaiyiischen  Befunde  Überein  (C.  Winkler, 
B.  23.  [2J  2(i(>0"K  Ueber  das  Verfahren  von  Junot  liegen  bisher  keine 
Bestätigungen  vor.  Die  Reduktion  von  TiO^  im  elektrischen  Kohlen- 
bogen  geht  ebenfalls  nur  bis  TiO  vor  sich  {vergl.  oben  Moiaaan). 
Hiernach  ist  es  höchst  unwahrscheinlich .  dass  elementares  Ti  bisher 
duixh  Reduktion  von  TiOj  erhalten  worden  ist. 

2.  Das  von  Merz  durch  Reduktion  von  Kaliumtitanfluorij  mit 
Na  (siehe  oben)  erhaltene  Ti  erwies  sich  als  N-haltig.  SchilUer  und 
Warthft  fanden  in  demselben  (durch  abnorme  Abweichung  der  spez. 
Wärme  vom  Dulong-Petifscben  Gesetz  zur  Untersuchung  veranlasst) 
grosse  Quantitäten  von  N,  welche  bei  der  Behandlung  mit  NaOH  als 
NHj  entwichen.  Auch  das  Fluortitankalium,  aus  welchem  Merz  das 
Ti  dargestellt  hatte,  erwies  sich,  wenn  gleich  in  geringerer  Menge,  als 
N-haltig.  Die  Zusammensetzung  des  Ti  von  Merz  entsprach  sogar 
annähernd  der  Formel  TiN,,  jener  Vorbindung,  welche  zuerst  von 
Wöhler  daigestellt  wurde  (SVhilller  und  Wartha,  B.  8.  1016; 
vergl.  übrigens  hiergegen  V.  Merz,  B.  8.  [2]  1294).  Selbst  bezüglich 
des  Ti,  welches  Berzelius,  Wühler  und  Deville  durch  Reduktion 
von  Flu ortitankal iura  mittelst  K  oder  Na  erhalten  haben,  können  Zweifel 
obwalten.  C.  Winkler  wiederholte  diese  Darstellungsmethode,  um 
festzuatelten,  ob  sich  Titanmagnesium  (welches  sich  nach  seinen  Beobach- 
tungen durch  Reduktion  von  TiO^  mittelst  Mg  unter  keinen  Bedingungen 
bildete )  durch  ZuRammenschmelzen  von  Mg  mit  Ti  erhalten  werden 
könne.  Die  beiden  Substanzen  bheben  jedoch  ohne  alle  Einwirkung 
auf  einander,  so  dass  Wiiikler  (zugleich  im  Anschlüsse  an  seine 
Beobachtimgen  über  die  Reaktion  zwischen  TiO^  und  Mg  [vergl.  obenj) 
zu  dem  Resultate  kommt:  .dass  das  vermeintliche  Ti  wahrscheinlich 
gar  nicht  das  Element,  atmdern  ein  niedriges  Oxyd  desselben  sei,  wohl 
erst  ent-standen  durch  die  EinM'irkung  von  HjO  auf  das  ursprüngliche 
ReaktioHiiprodukt.  Vielleicht  hat  es  aus  gleichem  Gruude  bis  jetzt 
noch  nicht  gelingen  wollen,  das  Ti  kryst.  zu  erbalten,  wenn  man  sein 
Pulver  mit  Zn  (Merz)  oder  mit  AI  zusammenachmolz'  (vcrgl.  auch 
Pülis,  Ch.  Z.  1890.  1003;  C.  Winkler.  B.  23.  [2]  2601). 

3.  Das  von  Nilson  und  Pettcrsson  dmxh  Reduktion  von  TiCl^ 
mittelst  Na  in  der  eisernen  Bombe  (vergl.  üben)  dtirgestelUe  Ti  gab 
bei  der  Oxydation  zu  TiO,  einen  zu  kleinen  Werth  ftlr  letztere,  »in- 
dem 0,I7Ü8  g  Substanz  z'u  0.2723  g  TiO^  oxydirt  wurden.  Mit  Ti 
■^  48  berechnen  sie  unter  Annahme,  dass  ihr  Produkt  durch  TiO,  ver- 
unreinigt sei.  einen  Gehalt  von  5,27 "/i:-  au  TiO^.  Indc-ss  gelaugeu  sie 
unter  dieser  Annahme  bei  der  Berechnung  der  spez.  Wärme  de«  Tt  aus 
ihren  Versuchen  mit  dem  genannten  Reduktionsprodukte  und  denen 
mit  TiO;  zu  Zahlen,  welche  mit  Rücksicht  auf  das  Dulong-Petit'sche 
Gesetz  die  Abnomütät  zeigen,  dass  die  Atomwärme  von  Ti  bereits  bei 
400"  wesentlich  zu  hoch  liegen  vrürde.  Diese  Abweichung  dürfte  die 
Vermuthung  nahe  legen,  das«  di«^  Verunreinigung  des  TI  «liitVv  v<vs«?(\ 
höheren  Prozentsatz  ausmachte,   ala  a\c\i  M^tet  K-ravÄvxafe  nüw.  "i:^^.'^'^ 
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Verunreinigung  ergibt.  Und  im  Hinblick  auf  die  vielfach  begründete 
Vermutbuiig,  aas»  die  bisherigen  Ti-Präparat«  alle  durch  TiO  wesent- 
lich verunreinigt  seien ,  wäre  es  immerhiu  nicht  ausgeschlossen .  dass 
das  Ti  von  Nilson  und  Pstterason  statt  durch  einen  geringen  Ge- 
halt an  TiO,,  durch  einen  wesentlich  grösseren  an  TiO  resp.  noch  ^j 
0*ärmerer  Oxydationastufen  (Ti^O  etc.)  verunreinigt  gewesen  sein  könnte.  ^| 
Die  Garantie  der  Reinheit  der  Levy'schen  Titankrvst.  ist  bisher  ^^ 
weder  durch  eine  chemische  Analyse  noch  durch  Beobachtung  einer  . 
physikalischen  Gig«Dschaft  erbracht.  ^H 

Eigenschaften.  Zur  Bestimmung  der  spcs.  Wärme  benutzten 
Nilson  und  Pettersson  (.).  1887.  1.  157;  0.  1.  34)  ein  aus  TiCl^ 
mittelst  Na  in  der  etäerneu  Bombe  (vergl.  oben)  dargestelltes  PrÜparat 
und  das  Eiskalurimeter.     Sie  erhielten  folgende  Zahlen: 

t  Spe«.  warme        AW.  .    t  Syez.  WJtrme       AW. 

100—0  0,1125  5,40  301,5—0  0,1485  7,13 

211—0  0.1288  6,18  440—0  0,1620  7,77 

Das  aus  Fluortitankalium  mit  K  rediizirte  Ti  ist  nach  dem  Be- 
handeln mit  HjO  ein  schwarzes  Pulver,  welches  unter  dem  Polirstahle 
metallischen  Strich  annimmt.  Es  wird  nicht  von  HFl  gelöst,  wohl 
aber  von  einem  Gemenge  von  HFl  mit  HNO^  (Berzelius,  P.  Ä.  4.  3). 
Metallisches  Ti  ist  ein  dunkelgraues^  uriknist.  Pulver,  sehr  ähnlich  dem 
bei  gelinder  Hitze  durch  H  reduzirten  Fe.  Bsi  lOOfacher  Vergrösserung 
sieht  mau,  dass  es  aus  zusammeiigesintertt-n  Klumpen  besteht  und  voll- 
kommenen Metallglanz  und  die  Farbe  des  Fe  hat.  Auch  durch  Druck 
nimmt  es  keine  Spur  von  Kupforfarbe  an.  Beim  Erhitzen  an  der  Lutt 
verbrennt  es  mit  einer  ausserordentlich  glänzenden  Feuerersch einung 
und  in  eine  Flamme  gestreut,  verbrennt  es  mit  blendendem  Glänze. 
Mit  PbjOj  oder  CuO  venuJscht  und  erb.  verbrennt  es  heftig,  des- 
gleichen im  0-Gase  und  im  Cl-Gase.  welches  aber  bei  gewöhnlicher 
T.  nicht  darauf  wirkt.  Zersetzt  H,Ü  schon  hei  lüO'\  wird  von  HCl 
unter  lebhafter  H-Entwickelung  gelöst  Die  Lsg.  enthält  Chlorür  und 
gibt  mit  NU.,  einen  schwarzen  Niederschlag,  welcher  alsbald  H  ent- 
wickelt, blau  wird  und  dann  in  weisses  Osyd  TiO^  übergeht  (Wüh- 
ler, A.  73.  48).  Br  (Duppa)  und  J  (Weber)  vereinigen  sich  bei 
höherer  T.  mit  Ti  zu  Bromid  und  Jodid.  N  vereinigt  sich  direkt  mit 
Ti  zu  Titanstickstoff,  bei  Gegenwart  von  C  entsteht  bei  sehr  hober  T, 
unter  Lichtcntwickelung  Kohlenstickstofftitan  (Wöhler  und  Deville). 
Bildet  mit  troc:kenem  HCl-Gas  Chlorid  (Merz).  Verd.  H^SO^,  HNOj, 
oder  Essigsäure  greifen  schon  in  der  Kalte  an ,  lijSO,  und  HNO  ^  in 
der  Wärme  unter  H-Entwic^kelung  (Merz).  Kouz.  heisse  H^SO^  oxydirt 
es  unter  Entwickeluug  von  SO,,  heisse  konz.  HNO,  imt^r  NO-Ent- 
wicklung zu  TiOj  (Merz).  Bei  Oxydatioi]  von  Ti  mit  ENO,  vom 
SQ.  1,25  bleibt  viel  TiOj  ungelöst  zurück  (Weber).  Wässerige  HFl 
löst  Ti  unter  Schäumen  fast  augenblicklich  (Merz). 

Atomgewicht.    1.  Das  AG.  des  Ti  wurde  zuerst  von  H.  Rose 

bestimmt.    Er  erhielt  ans  1,017  Schwefeltitan  0,7.J7  TiO^,  woraus  sicli 

berechnet  Ti  :=  61,5.     Indess   machte  Rose  selbst  später  darauf  auf- 

awrkstuü,  d&ss  sein  Schwefe\titftn  (et\iftUeu  dutch.  Glühen  von  TiO,  im 
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CSj-Dampfe)  schon  TiO,  enthalten  habe  und  dass  somit  da»  ÄG.  des 
Ti  hiernach  sich  zu  hoch  er^ab.  Rose  bestimmte  hiornuf  das  AG. 
durch  Zersetzung  vou  TiCIj  mit  H^O,  Fällen  durch  NH^  und  AgNO^, 
wobei  sich  aus  vier  Bestimmungen  (einer  grösseren  Versuchsreihe)  im 
Mittel  Ti  =  48,28  (AgCl  ==  143,387,  Cl  =  35,457)  öder  Ti  =  48,2Ü 
(0  ^  16)  ergab  (H.  Rose,  Gilb.  73.  135;  P.  A.  H.  177;  15.  145).  — 
*2.  Veranlasst  durch  D. -Bestimmungen  des  TiCl^  durch  Dumas, 
welche  das  von  Rose  bestimmte  Aü.  zweifelhaft  erscheinen  liessen, 
wiederholte  Moaander  nach  einer  im  Einzelnen  nicht  näher  an- 
gegebenen VersQcksreilit;  die  AG.-Bestiimuuug  und  fand  Ti  ^  46,39 
bis  48, H4  in  neun  Versuchen,  woraus  sich  das  Mittel  ergibt:  Ti^ 47,33 
(0^16)  (Mosandor.  Bihang  I82J).  222).  —  3.  Pierre  analysirte 
TiC'l,  durch  Titriren  mit  Ag"  und  fand  Ti  =  50,3(i5  (Ag  ^  107,93, 
Cl  =  35,457).  im  Mittel  von  drei  Versuchen  Ti  =  50.39  (0  —  10) 
(Pierre,  J.  1847/48.  401;  A.  eh.  [3]  20.  257),  -  4.  Demuly  be- 
Btimmt«  sowohl  die  zur  Fällung  des  Cl  in  TiGl^  erforderliche  Ag-Menge, 
sowie  das  daraus  erhaltene  TiOj.  Er  berechnete  Ti  =  56,51  (AgCl  und 
Cl  wie  oben)  (Demoly,  ,1.  1849.  270;  C.  r.  25.  82).  —  5.  Clarke 
(Constants  of  nature  5,  J.  1881.  Il)  berechnete  aus  den  vorhandenen  Daten 
Ti  =  40,85  (H  =  l).  —  0.  L.  Meyer  und  K.  Seubert  (Die  Atom- 
gewichte der  Elemente)  berechnen  aus  den  vorhandenen  Dat«n  Ti  =  50,25 
(H  =  1).  —  7.  Thorpe  zersetzte  TiCl^  durch  Kochen  mit  H,0  in  ge- 
schlossenen Gefässen  und  rallte  das  ausgetretene  Cl  durch  Ag-Lsg.  mit  den 
bekannten  Vorsichtsmassrcgeln.  Als  Mittel  aus  acht  Versuchen  (erste  Serie) 
ergab  sich  Ti  ^=^  48,021  (H  ^^  1),  ans  weiteren  fflnf  Versuchen  (zweite 
Serie)  ergab  sich  Ti^^  48.018.  Nach  einer  zweiten  Methode  (dritte 
Serie)  zersstzt-e  er  ebenfalls  TiCl^  durch  H,(),  verdampfte  die  Lsg.  zur 
Trockne  und  führte  den  Rückstand  durch  Glühen  in  TiOg  über.  Es 
ergab  sich  Ti  ^  47.970  (Mittel  aus  sechs  Versuchen)  (für  0  ^^  16  be- 
rechnet sich  hieraus  Ti  =  48,00)  {Thorpe,  .1.  1883.  4ö;  Ch.  N. 
48.  251;  B.  1883.3014;  J.  1884.54;  Proc.  R.  Soc.  36.43).  In  einer 
weiteren  Reihe  von  Versuchen  fälUe  Thorpe  TiBr^  mit  der  Lsg.  eines 
bestimmten  Gewichtes  Ag,  wobei  sich  Metatitansüure  nicht  bildet, 
Ferner  zersetzte  er  TlBr^  direkt  mit  AgNO(  von  bekanntem  Gehalt,  und 
endlich  wurde  die  durch  H^O  in  Titanaäure  verwandelte  Masse  zur 
Trockne  gedampft,  mit  NH,.,  versetzt  und  stark  bis  zur  Gewichtskonstanz 
im  Porzellantiegel  geglüht.  Die  Resultate  sind  mit  den  mit  TiCl^ 
erhaltenen  so  gut  wie  identisch:  Ti  =  48,0:11,  48,057,  47,989,  im  Mittel 
Ti  =  48,026  (H  ^  1).  Diese  Zahl  gibt  mit  der  früher  gefundenen  ein 
Mittel  von  Ti  =  48,013  (H  =  1). 

Valenz  und  Verb indu ngaf ormeu.  Ti  tritt  in  seinen  Ver- 
bindungen stets  rierwertbig  auf.  Die  ges.  Verhindnngeu  leiten  sich 
wie  bei  C  und  Si  vom  Typus  TiH^  ab.  während  diese  Verbindung  selbst 
nicht  bekannt  ist  (TiÜ^,  TiS^,,  TiCli  etc.).  Eine  Verkettung  von  Ti-Atomen 
unter  einander  (Aethan-  und  Aethylentypus)  ist  vorhanden  (Ti,Oj„  Ti,0,, 
TijClg,  TijCU,  indessen  nimmt  die  Atomverkettungsfühigkeit  in  der 
Beihe  C,  Si,  Ti  sehr  stark  ab. 


Erkennung.     Ti    wird    als   Titansäure 
HN^  oder  Ammoniuniacetat  voUstümWg  ^tVi^V.. 


aus   devcö.  \a%.  ^^sa^ 
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koBgulirt  in  der  Würait!  vollstäudig.  Bei  Anwesenheit  von  Fe^O.,  fallt 
dieses  mit  aus.  Saure  Tltansäurelsgu.  werden  durch  Zn  violett  gefärbt, 
in  kouz.  Lsg.  eiitsU*bt  eia  violetter  Niederschlag,  der  ftllniühlich  weiss 
wird.  Saure  Titansäurelugn.  nehmen  mit  H^O^  eine  gellie  bia  tief- 
rothgelbe  Färbung  an,  feste  gefällte  Titansäure  wird  hierbei  citronen- 
gelb  {vergl.  TiO^).  Ae.  nimmt  die  Färbung  nicht  an.  Mit  der  Flüss., 
welche  bei  Einwirkung  von  wässeriger  HjSO,  auf  Zn-Spähne  entsteht 
((Hy drosch weflige  Säure  So  h  il  t  zenbergor.  unterschweflige  Säure 
Bernthsen)  nicht  aber  mit  H^St*,  oder  dithioniger  Säure  erhält  man 
in  sauren  Tifcnusäurclsgu.  sofort  eine  intensiv  rothc  Färbung,  welche 
gelb  wird  und  allmählich  verhlasHi  und  bei  erneutem  Ymsatz  de»  Reagenz 
wieder  auftritt..  Die  Färbung  gebt  nicht  in  Ae.  Über.  TiO,  oder  dessen 
Verbindungen  geben  mit  Phüfplioraalz  in  der  It^duktiousflamuie  gelbe, 
in  der  Kälte  violette  (bei  Gegenwart  von  Fe  blutrothe),  in  der  Oxy- 
dalionsÜamme  farblose  Perlen.  Ti-Verbimluugen  in  der  Oese  eines  Pt- 
Drahtes  in  schmelzendem  NajCO^  gelöst  bilden  im  inneren  Theil  einer 
etwas  leuchtenden  Bunsenflamnie  nach  VerflElchtigung  des  Ka  kupfer- 
rothes  CyansticltstofRiitan.  Zur  niiknisküjnscheu  Prüfung  dient  die 
Füllung  von  TitansäuroUg.  in  HFl  durch  K-Salze  oder  durch  Rubi- 
dium- und  Cäsiiunchlurid. 


Titan  und  Sauerstoff. 

Ausser  einem  dem  CO.  und  SiO^  entsprechenden  Säureanhydrid 
TiO,  bildet  Ti  mit  0  TitanäeBquioxyd  Ti,0^  und  Titanmonoxyd  TiO 
(TijO,).  Andei-e  Oxydationsstufen  sind  femer  TiO^  (Titnnsuperoxyd)^ 
TijO^,  Ti^Oj  und  Ti^Oj^. 


Ti  tan  säur  eanhy  drid . 

Titansänref  Titandioxyd, 

TiO^;  MG.  80;  100  Thle.  enthalten  60,0  Ti,  40,0  0. 

Geschichtliches.  TiO,  (»Menachineerde*  von  Mac  Gregor 
1789  nnd  Kirwan)  wurde  1794  von  Klaproth  im  Rutil  gefunden  und 
1706  mit  der  Menachiueerde  identifizirt.  1823  von  Rose  zuerst  rein 
dai^stellt  (vergl.  unter  Ti  Geschichtliches).  , 

Verkomm eu  im  Ällgemeiuen.  Findet  sich  mehr  oder 
weniger  rein  al»  Kutil,  Rrookit  und  Anatas;  ferner  in  den  titansauren 
Salzen:  Titaneisen  (Menaccanit,  Eisentitanat),  Perowskit  (Kalkeisen- 
titanat),  Titanit  (Oalciunititansilikat),  Schorlomit  fCalciumtitancisen- 
silikat),  Yttrotitanit  (CalciumyttriumtitaneisenaluminiumBilikat).  Auch 
Magneteisenstein  enthält  häutig  etwas  TitansÜure.  Findet  sich  auch 
im  Trapp  und  Basalt  (Apjohn,  Ch.  N.  ä(J.  183;  Rüssel,  C.  r.  77. 
1103),  in  vielen  Bodenarten,  im  Thon  von  Grossalmerode  (Salm-Horst- 
mar.  J.  pr.  54.  129;  ,1.  1851.  t>98)  und  in  anderen  Thonen  (Riley, 
J,  18Ü2.  ofll);  in  Mineralwässern:  von  Neyrac,  Dep.  d'Ardeche 
(Magade,  J.  1852.  757;  0.  Hent? ,  J.  \«SÄ.  'ül^.TOV   üv*i  Au«abe 
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Ton  Brett  und  Bird  (P.  A.  34.  518;  J.  pr.  4.  493),  das»  hesaiache 
Tiegel  bis  zu  30V  TiO,  enthalten,  wurde  von  Wöhler  und  Schwarzen- 
berg  (P.  A.  35.  507),  Erdmaan  (.1.  pr.  4.  496)  und  Herberger  (H«p. 
55.  62)  widerleg. 


Krystallisirtcs  Titansäureanhydrid. 

Vorkommen.    Findet  sieb  t<?trBf(omil  als  Rutil,  rhombisch  aU 
Brookit,  tetragonal  octuedrisc-h  oder  tafelturmig  ula  Auatas. 

a)  Als  Kutii.  Im  Quarz  eingewachsen  in  Nordamerika  (F.  Alger^ 
J.  185Ö.  70::i;  Sil!.  Am.  [2]  10.  77;  Ph.  C.  1850.  744;  0.  P.  Hubb- 
bard,  J.  1850.  70;i;  Sill.  Am.  [2]  10.  350),  als  schwarzer  Hutil 
(Nij^inl  im  Gnoiss  und  Glimmerschiefer  zwischen  (iohenthann  und 
Thannltauseu  in  der  Oberplalz  I.H.  Müller,  J.  1852.  847;  J.  pr. 
5JS.  183;  J.  Min.  1852.  'Mil);  in  Brasilien  (N.  v.  Kükscharow, 
J.  1853.  787);  in  Modriach  und  Ligist,  Steiermark  (J.  1871.  1141);  in 
rzemeinschaft  mit  Anatas  und  Adular,  »ersetztem  Kalkspath,  sowie  in 
flaserigem  Gneiss  im  Kam'is  (A.  Schrauf,  .1.  1872.  I0f)6;  Min.  Mitth. 
1872.  li'-j;  in  inniger  Verwachsung  mit  Einenglanz,  welche  eine  gleich- 
zeitige Bilduug^  beider  Mineralien  voraussetzt  (G.  vom  Rath,  J.  1874. 
1242;  P,  A.  152.  21;  J.  Min.  1874.  &ti5);  als  Paramoriihose  nach 
Brookit  (G.  vom  Kafch,  J.  187«.  1221J;  P.  A.  158.  4l»7:  .1.  Min.  1870. 
'•i97);  mit  Anatas  am  Berge  Ca\Tadi  bei  TavctscL  (G.  vom  Rath, 
J.  1875.  1205;  A.  B.  1875.  53«;  .].  Min.  I87fi.  64);  als  llmeno- 
rutil  im  Ilmengebirge  {Kokscharow,  J.  1857.  '.Itllj;  im  diamant- 
ttlhrenden  Sande  iu  Brasilien  (Damour,  .1.  1857.  (HJl);  im  Binnenthale 
bei  Wallis  (Hessen berg,  J.  1858.  (jSH);  im  Dolomit  vom  Campo  longo 
(Kenngotl,  J.  1859.  774):  eingeschlossen  in  Bergkrvstall  aus  der 
Gegend  des  Rhonegletschers  in  Oberwallis  (Wiser,  J.  IHtiÜ.  750;  J. 
Min.  18(iO.  78'0 :  nni  Grnvcs  Mouut,  Lincoln  C'ounty,  in  Georgia  (Hai- 
ciiuger,  .1.  18t»0.  751;  A.  W.  39.  5);  als  Begleiter  des  Euklas  ia  den 
Goldseifeu  des  Flusses  Sauarka  (Gouvemement  Orenburg)  (Kokscharow, 
.1.  1860.  751);  in  Snarum  in  Norwegen  (Scheerer,  J.  1860.701;  A. 
102.  179);  bei  Saint-Vrieix  in  Frankreich.  In  diesen  Rutilen  findet  sich 
0,323 "/ft  Vanadinsäure  und  0,4X6%  Molybdänsäure  (St.  Clairo  De- 
ville,  .1.  I8(il.  977;  A.  eh.  [3j  59.  342);  findet  sich  ferner  in  Magnet- 
Cove,  Arkansas  (Hessenberg,  J.  1863.  801).  Pseudomorphose  nach 
Anatas  in  den  Goldseifen  des  FIusbos  Sanarka  (Kokscharow.  .1.  1863. 
849).  Ilroenorutil  findet  sich  auch  nn  der  8lldseite  des  Ilmeusees  un- 
weit der  Bluitiowskiügrube;  im  Granit  mit  Topas,  Phcnakit  und  Beryll 
um  See  Argajasch  (.leremejew,  .1.  1877.  1277;  Z.  Kryst.  2.  504);  in 
Modriach,  in  Oasbein  und  in  Brück  a.  d.  Mur  (V.  Hansel,  .1.  1878. 
1214;  Z.  Krvst.  3.  97;  .1.  Min.  1878.  528);  als  mikroskopischer  Ge- 
mengtheil verschiedener  Gesteine  (Sauer,  J.  1879.  1 1K,S;  J.  Min.  1879. 
IHÖ:  .1.  1880.  1412:  .1.  Min.  1880.  l.  94,  27^:  C'ossa,  J.  1880.  1412; 
J.  Min.  1880.  1.  ir.2;  Werveke,  J.  1S80.  1412;  .1.  Min.  1880.  2.  281; 
A.  Pichler  und  J.  Blaas.  J.  1881.  1421;  Gathreiu,  J.  1881.  1421; 
.1.  Min.  1881.  1.  I(i9;  Götz  mid  Werveke,  .1.  1881.  1421;  Sauer, 
.1.  Min.  1880.  1.  227);  in  gitterfTSimigen  Aggregaten  im  Phlo^o^vi  m««s, 
Uutario.   Canada  (F.  Sandberger,   .1.  IHÄ^.  \a'2Ä-,  .\.  •«ttft.  Vfe^'l^."*- 
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192):  au  der  Rosswaud spitze  im  Stillupthal,  Tirol  (Zepharowioh, 
J.  1882.  ir.28:  Z.  Krvst.  *>.  238);  als  mikroskopischer  Einschluss  im 
Diamant  (Behrens,  J.1H84.  1898;  Z.  Krvst.  9.  r.7ö);  in  der  Uinffebimg 
von  Freiberg  (Stelzncr,  .1.  1884.  llUd;  J.  Min.  IBHi.  1.  21\);  in 
der  Chromerzlagerstätte  Ton  Tjoplyie  Kljiici  (warme  Quellen)  bei  dem 
Hüttenwerk  Kassli,  Ural  (Arzruni,  J.  (884.  1916;  Z.  Kryst.  8.  330); 
im  Magneteisen  von  Tiroler  Gesteinen  (Cathrein,  .1.  1884.  1918; 
Z.  Kryst.  8.  ;^2ri ;  gemeinschaftlich  mit  Zinnstein  (Miklucho-Moclav, 
J.  1885.  2270:  ,1.  Min.  1885.  2.  88);  Johnsons  MiU,  Alexander  Count^, 
Nordkarolina  illiddon,  J.  1886.  2240).  Findet  sich  ferner  in  Bühmen, 
Sobeslau.  im  Böhuierwaldgueiss ,  im  böhmisch- mährischen  ürgebirge 
(Kntzer,  Ch.  C.  IHSK.  1.  4!IS);  im  Kalklager  von  Riemendorf  bei 
Löweuberg,  Reg.-Bea.  Liegnitz  (C.  Hintze.  Ch.  C.  1888.  1.  677);  in 
Form  von  Nadeln  in  Thonen  (.1.  H.  Teall,  Ch.  C.  1888.  *H>2);  in  dem 
Muschelkalk  bei  Jena  (Liebetrau,  Ch.  C.  1890.  2.  fiol );  in  den  Black- 
hilU  in  Pennigton  County,  Nordamerika,  als  schwarzer  Kutü  (Headden. 
Ch.  C.  1801.  1.  72()):  im  Sande  von  Dattas  bei  Diamantina  in  Brasilien, 
begleitfit  von  Änatas  und  Brookit  (Hussak,  Ch.  C.  1892.  2.  931):  in 
einem  fleischfarbenen,  aus  Orthokla.^  entstandenen  Quarr,  von  Weat 
Cheynne  Caiion,  EI  Paso  Countv,  Colorado  (Genth  und  Pennfield. 
Ch.  C.  1892.  2.  98(>). 

b)  als  Brookit.  In  den  Goldseifen  von  Atlan  am  Ural  (Roma- 
nowsky  und  Hermann,  J.  1849.  728);  ia  den  öoldseifen  von  Ruther- 
ford County.  Nordamprika,  in  Begleitung  von  Monazit  (Sbopard, 
J.  1849.  729'l:  in  der  Goldseifc  von  Atljansk  am  Ural  (Kokscharow, 
J.  1856.  839);  am  Piz  Cavradi  im  Tabetsch.  Griiubünden  (Sclirauf, 
J.  1870. 1276;  J.  Min.  1870.  355),  mit  Anatas  auf  Gneiss  vom  Pfitscher 
Joch,  Tirol  (Brezina,  J.  1873.  U51;  Min.  Mitth.  1873.  49;  J.  Min. 
1873.  645);  neben  Anatas,  Quarz  und  Magnesiaglimmer  in  einer  Druse 
des  Orthoklases  von  Wolfshau  bei  Schmiedeberg  in  Schlesien  «Klette, 
J.  1875.  1204;  Z.  geol.  Ges.  27.  442);  im  diamantfuhren  den  Sande  in 
Brasilien  (Damour.  J.  1857.  6öl);  im  Moderancr  Thal  (Hessenbertf, 
J.  1858.  <)88);  als  Pseu domo rph ose  nach  Sphen  (A.  Müller,  J.  1858. 
745;  J.  Min.  1858.  692,  820).  Vorkommen  in  verschiedenen  Fund- 
orten G.  vom  Rath  (J.  1861.  977;  P.  A.  113.  430;  J.  Min.  1861.  849)» 
als  eine  Fe-reiche  Varietät  (Pseudobrookit)  im  Atidesit  im  Aranyer  Berge, 
Siebenbürgen  A.  Koch  (J.  1878.  1214;  P.  Groth.  J.  1878.  1215). 
Findet  sich  in  den  Gneisslagem  von  Beura,  Italien,  in  geringer  Menge 
(,G.  Struever.  Ch.  C.  1890.  1.  1075),  in  dem  Muschelkalk  bei  Jena 
(Liebetrau.  Ch.  C.  1890.  2.  601).  zu  Eichalm  bei  Pregraten  in  Tirol, 
in  schönen  Kryst  (Zimäny.  Ch.  C.  1891.  2.  56;t);  in  den  Cipolinen 
von  Ville-es-Martin  bei  Saint-Nazaire.  Loire  infericure,  ferner  in  den 
Porpbyriten  von  Ponchon  in  der  Commune  Cerrie,  RhAne,  und  den 
Graniten  von  Lacourt,  Aricge,  Frankreich  (Lacroix,  Ch.  C.  1892.  1. 
3U9);  zu  Placerville  in  Kalifornien  (Kunz,  Ch.  C.  1892.  2.  753),  im 
Sande  von  Dattas  bei  Dinmautiua  in  Brasilien,  begleitet  von  Rutil  und 
Anatas  [Hussak.  Ck.  C.  1892.  2.  9:J1);  als  Koniaktmineral  in  dem 
Knotenglimmerschiefer  (Silurischer  Thonschiefer)  (Beck,  Ch.  C.  1893. 
1.  "Ol. 

c)  als   An  ataa.     In    der   Atljausker   Goldreife   (Kokscharow, 
J.  1753.  788);  in  Begleitung  vou  Aibil  uud  Qumi  in.  Tremadoc  in  Wales 
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(Dauber,  J.  1855.  915;  P.  A.  94.  407);  in  Öemeinschnft  mit  Rutil, 
zersetztem  KalkspHth  und  faserigem  Gneiss  in  Rnuiis  {Schrauf, 
.1.  1872.  1005;  Min.  Mitth.  187^.  190).  Vorkommen  mit  Brocikit  siuf 
Gneiss  vom  PfitschcT  .Joch.  Tirol  Brezina  (J.  1873.  1151;  Min.  Mitth, 
1873.  49;  .1.  Miu.  1873.  ü4ÜI;  nebe»  Brookit,  Quarz  und  Magucsia- 
glimmer  in  einer  Druse  des  Orthoklases  von  Wolfshau  bei  Schmiede- 
berg in  SclJesien  (Klette,  J.  1785.  1204;  Z.  gcol.  Ges.  27.  442);  in 
einem  oolithischpn  Eisenerz  aus  der  St«inkohlenformation  von  Clnveland, 
England  (Wöbler,  J.  18ß7.  980;  Gßtt.  gel.  Anzg.  18ß7.  271;  J.  Min. 
18B8,  202);  am  Kollenhuru  und  der  AJp  Lercbeltiuv  im  Binnenthule 
(Klein,  X  1872.  IQ06;  Jb.  Min.  1872.  900):  als  Ueberzng  auf  Adular. 
Rutil  und  Eisenglanz  vom  Berge  Oavradi  im  Tavetsch  (G.  vom  Itath, 
J.  1875.  1205;  A.  B.  1875.  5;i(i;  .1.  Miu.  187(J.  64);  im  diamant^ 
führenden  Sande  ron  Brasilien  (Damour,  J.  1857.  fitil);  in  Gemein- 
schaft mit  Rutil,  Bergkrj-stall,  Adular,  Albit  und  erdigem  (^lorit  in 
dem  Griesernthale  (D.  F.  Wiser,  J.  1863.  801;  .1.  Min.  1863.  697); 
im  goldführenden  Saude  von  Burke  Countv.  Nordearoliua  (Hiddeu, 
J.  1881.  Vm);  Sill.  Am.  [^ij  21.  im-,  Z.'Kryst.  5.  514);  als  Zer- 
setzuugsprodukt  von  Titanit.  Dorf  Tavacly,  Gebirge  Chigi-i-dngh,  Land- 
schaft Troja  (DiUer,  .1.  1883.  1841;  J.  Min.  1883.  1.  1h7);  in  der 
Umgebung  von  Freiberg  (Stelzner.  .1.  1884.  1916;  J.  Min.  1884.  1. 
271);  mit  Quarz  Brand  bei  Oberhof,  Thüringen  (Luedecke,  J.  1885. 
2271;  Z.  Krysi  10.  200).  Findet  sich  in  Thonen  (Teale.  Ch.  C.  1888. 
902);  in  dem]  Muschelkalk  bei  Jena  (Liebetrau,  Ch.  C.  1890.  2.  601); 
im  glimmerftthrenden  Porphyriten  von  Pranal  bei  Pont-Gibaut  Paly-de- 
Döme.  femer  in  französischen  Sedimentgesteinen  (Cnveux  und  Thurach) 
(I.acroix.  Cli.  C.  18f>2.  1.  809);  in  Placerville,  Kalifornien  (Kunz, 
Ch.  C.  1892.  1.  403.  753);  in  den  SchieferbrUchen  von'  Buckingham 
Cüunty,  Virginia  (Williams,  Ch.  C.  1892.  2.  752):  im  Sande  von 
Dattas  bei  Diamantina,  begleitet  von  Rutil  und  Brookit  (.Hussak,  Ch.  C. 
1892.  2.  931). 

Bildung.  Rutil  fand  Scheerer  (B.  H.  Z.  1802.  28)  zufällig 
gebildet  in  einem  Hohofen.  Das  durch  Erhitzen  von  StickstofElitan 
gebildete  TiO^  zeigt  unter  dem  Mikroskop  krystallJnische  Struktur  und 
besitzt  wahrscheinlich  die  Struktur  des  Rutila  (Wöhler,  A.  73.  44). 

Darstellung.  Die  Bildung  der  drei  verschiedenen  Modifika- 
tionen des  kryst.  TiOj  führt  zu  Gleichgewichtszuständen  dieser  Formen 
gegen  einander,  welche  bei  sonst  gleichen  UniHtUnden  durch  die  T. 
bestimmt  werden.  Alle  drei  Modifikationen  entstehen  durch  Anwendung 
derselben  chemischen  Reaktionen  und  kennen  durch  Variatiou  der 
T.  nach  Belieben  erhalten  werden.  Bei  Tn.  über  1040"  entsteht  vor- 
wiegend Rutil,  zwischen  1040  und  860"  (Sied,  des  Cd)  Brookit,  unter 
800"  Anatas. 

a.  Darstellung  des  Rutils.  1.  Durch  Erhitzen  einer  Mischung 
von  TiOj  mit  B.O^  oder  Pbosphorsalz  auf  sehr  hohe  T.  ( E  b  e  1  m  e  n ,  .1 .  1851. 
12,  15;  €.  r.  32.  230;  A.  ch.  [3]  33.  34;  Ä.  80.  205;  J.  pr.  55.  342; 
56.  143).  Die  künstlichen  Rutilfcryst.  von  G.  Rose  (dargestellt  durch 
Erhitzen  von  TiO,  in  Phosphorsalz)  (.T.  1867.  7;  A.  B.  181i7.  129,  1150; 
J.  pr.  101.  217;  103.  a85)  waren  nicht,  wie  A.  Kno^  «.Ä..  VSa.Wi^^v 
J.  1871.  319)  annahm,  PhosphorsaurfttitanavttXT«^,  wiTA^fersv ^^w«^«^*'*»^'^ 
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fcitanaaures  Naüon  (Wunder,  J.  pr.  [2]  4.  347;  J.  1871.  323).  Beim 
länjferen  Schmelzen  mit  Bonix  verwandelt  amorphes  TiO,  sich  leicht 
in  arhön  kystallisireudeu  liutil .  der  theils  in  laugen ,  feinen  Prismen 
alsSagenit.  theils  in  kniefönnigen  Zwillinj^exi  auftritt  (G.  Rose, 
A.  Kuop).  Bei  Anwendung  eines  Gemenges  von  Borax  und  Phosphorsalz 
sind  die  Enden  der  Pnstnt?n  besonders  regelniäsHig  ausgebildet  (G.  Kose). 

—  'l.  Aus  schmelzendem  K.OO^  krjst.  amorphes  TiOj  als  rother.  durch- 
sichtiger Kutil .    wenn    nmu   durch   anhaltende  Hitxe    das  Alkali    theil- 
veise    verdampft.  (Kbelmen.    J.  IH51.   15;   C.  r.  32.  TIO).  —  S.  Man 
erhält  ihn  fenier  durch  Erhitzen   eines  Gemenges  von  TiOj  und  SnO^ 
zur  Rothglut,    wobei   er   aber  8ii-haltig  ivird  IH.  St.  Clairc-Derill^| 
und  Caron.  J.  1858.  149;  C.  r.  l(i.  920;  J.  1861.  6;  C.  r.  53.  101).  -^ 
4.   Bildet   sich   ferner   durch  Einwirkung   von  Wasserdampf  auf  TiCl^ 
oder  TiFl,    bei   sehr   hoher  T.  (bei   niedrigeren   Tn.    werden    zunächst 
Brüokit,  dann  Anatas  gebildet)  |Daubr.ie.  J.  184-9.  11 ;  C.  r.  Ät.  111% 
Hautefeuille,  C.  r.  57.  148;  A.  eh.  [4]  4.  120;  Bl  5.  Ö58;  A.  129. 
215).  —  .^.   Durch   heftiges   Glühen   im  HCl-Gas   werden   sowohl    aus 
amorphem  TiOj,  wie  auch  aus  vielen  TiO^-baltigen  Gemengen  Kutilkryst. 
gebildet.    Auch  scheiden  sich   diese  Kryst.   aus.    wenn   man   TiClj   zu- 
gleich mit  HCl,  Wasserdamjif  und  Luft  durch  eiu  glühendes  Rohr  leitet. 

—  6.  LTnter  dem  Einfluss  von  HFl  kryst,  amoqjhes  TiOj  bei  sehr 
hoher  T.  als  Rutil,  bei  niedrigerer  als  Brookit.  bei  noch  niedrigerer 
als  Anatas  (Hautefeuille  1.  c).  Beim  Glühen  von  TiO,  in  HCl 
erhielt  H.  Deville  (.1.  ISftl.  f»;  f.  r.  53.  161)  quadratische,  glänzende» 
durch  ein  niedriges  Titanuxyd  hlaugefärhte  Kryst.  —  7.  Man  füllt  in 
ein  grösseres  Pt-Schiflchen  ein  Gemenge  von  titansaiirem  Kali  und  KCl 
und  leitet  in  einem  feuerfesten  Rohr  (Thon,  Porzellan)  bei  lebhafter 
Rothglut  mit  Luft  gemengten  HCl  darüber.  Man  erhält  nach  dem 
Erkalten  und  Ausziehen  mit  HCl-haltigcm  H,0  gelbe,  achtseitige 
Prismen.  Diu  Einwirkung  von  HCl-Gaa  auf  Tiü^-Gemische  kann  atich 
in  der  Art  ausgeführt  werden,  dass  man  ein  Gemenge  vod  1  Tbl.  TiO, 
mit  ü  Thln.  KFI  ',*  Stunde  lang  oder  1  Tbl.  TiO,  mit  8  Thln.  Flussspatb 
(durch  mebrtilgiges  Stehenlassen  mit  H^SOj  und  Waschen  mit  H,0 
gereinigt!  1  bis  l';if  Stunden  in  einem  Pt-Tiegel  erb.,  der  mit  MgO 
in  einen  heasischen  Tiegpl  eirgehettet  ist,  während  man  gleichzeitig 
durch  ein  in  den  Deckel  eingekittetes  Porzellanrobr  einen  langsamen 
Strom  von  HCl  einleitet.  Man  erhiilt  die  gelben,  dem  Hutil  vom 
St.  Gotthard  ähnlichen  Kryst.  durch  Ausziehen  der  Schmelze  mit  HCl- 
haltigem  H^O.  Hechtwinklige  Prismen  mit  Pyramiden.  Bei  Anwen- 
dung einen  Kohlentiegels  statt  des  Pt-Tiegels  erhält  man  metnllglän- 
ZL'ndu,  dunkelblaue,  rechtwinkhge  Prismen  mit  Pyramiden,  dem  Hutil 
vun  Madagawkar  iihnlich.  etwas  Fl-haltjg  (Hautefeuille.  .1.  18(»3.  211; 
Ä.  eh.  [4]  4.  131t.  Auch  aus  schmelzendem  K.SiFl,.  kr^st.  TiOj  bei  Ein- 
wirkung von  H'_^l  als  grUnlicher  Rutil  in  achiseitlgen  Prismen,  äbolich 
dem  Rutil  von  New  Jersey  (Hautefeuille).  Aus  einem  Gemisch  von 
SiO,,  TiOj  und  CaCL  erhält  man  in  HCl  Sphon.  bei  Gegenwart  von 
viel  Ti{\  bilden  sich  nebenher  Nadeln  von  Rutil,  bei  weniger  TiO^  ent- 
steht bljltteriger  Rutil  (Sageuit).  Zusatz  von  Flussspatb  scheint  die  Sphen- 
bildung  zu  beeinträchtigen.  Ein  Gemenge  von  2  Thln.  TiO,.  10  Thln. 
SiO».   25  Thln.  K.SiFl,   im   HCI-Gase    bei  lebhafter  Rothglut    liefert 

gelblichgrnue  Nndeln,  dem  Bagenii  ■ä\i'nl\c\it^H.a.iitftleMi.Ue'|. —  7.  Ms 
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erhält  Rutil  ferner  durch  üebcrleitcii  von  TiCl,,  Über  glühendes  Fe,Oa* 
indem  aick  Fe  als  FejCl^  verflür.htigt  {Fried«!  und  Wu^rin.  C.  r.  82. 
509:  Bl  |2|  23.  289).  —  8.  Auf  nassem  Weffe  bildet  er  sich  durch 
Erhitzen  tdu  Limorphem  gefülllem  Titausäurehydrat  im  zugeEtcbmübEtineu 
Ki)hr  auf  200*^  bei  Gegenwart  von  COj  (Seiiarmont.  A.  eh.  1851. 
129).  —  9.  Man  erh.  einige  Stuudcu  lang  in  einem  Qraphit-tiegel  auf 
ca.  1200^  ein  innigem  Gremiscli  vnn  1  Tbl.  Tiianeisen  mit  2,5  Thln. 
Pyrit.  Nach  dem  Erkalten  hat  man  eine  leicht  zerbrechliche,  kryst. 
Masse,  die  alle  physikalischen  und  fheniiacheii  Eigeuschaften  des  I'yr- 
rhotins  hat.  Die  Masse  ist  von  Holilraumen  durchsetzt .  an  deren 
Wandungen  sich  Kutilkryst.  befinden.  Durch  Boliaudelu  mit  verd.  HCl 
kann  man  dieselben  vollstilndig  isoliren.  Die  künstlichen  Rutükryst. 
bilden  quadratische  Prismen,  sind  einaxig  und  positiv.  Sie  sind  tief- 
blau mit  lebhaftem  Diamantglanz,  unachmolzbar  vor  dem  Lßthrohr  und 
unangreiOmr  durch  Säuren.  Härte  6.  SG.  4,28.  Erh.  man  die  Kryst. 
in  einer  oxydirendeu  Atm.,  ho  nehmen  sie  die  den  meisten  natürlichen 
Kutilen  eigenthOmlicfae  rothe  Färbung  an  (^Michel,  Ch.  C.  1893. 
1.  226). 

b.  Darstellung  des  Brookits.  In  Form  von  Brookit  wird 
kryst.  TiO,  im  Allgemeinen  durchaus  nach  denselben  Methoden  wie 
Rutil,  nur  unter  Anwendung  weniger  hoher  Tn.  (8G0  bis  1040'') 
oder  sonintiger  etwas  veründerter  Verhaltnisse  dargestellt.  1.  Beim 
Durchleiten  von  TiCl,  mit  Wasserdämpfen  durch  ein  hellroth  glübeodes 
Pt-Rohr.  oder  besser  bei  Anwendung  des  Gemenges  von  TiFl,,  HFl 
und  HCl  (welches  durch  Einwirkung  von  HCl-Öas  auf  »chmeizendea 
KjTiFl,i  erhalten  wird)  erhält  man  stahlblau  schillpmdp  und  lavendel- 
blau  durchscheinende  rhombische  Brookitkryst.  vom  SG.  1,1.  denen  von 
Miask  gleichend.  Das  Rohr  ist  vorher  mit  trockenem  H  und  HCl 
gefüllt  (Daubree,  J.  IWil.  11;  C.  r.  29.  227;  Hautefeuille.  J.  1863. 
212;  J.  1864.  213;  C.  r.  TZ.  148:  Ä.  eh.  [4]  4.  129;  Bl.  5.  558; 
A.  129.  21.')).  Man  erhält  Brookit  ebenfalls  durch  Zersetzen  von  TiClj 
und  HFl  (erhalten  durch  Einwirkung  von  UCJ-Gas  auf  KFD  durch 
Wasserdampf  im  glühenden  Rohr.  Diese  Methode  gibt  jedoeh  keine 
so  guten  Resultate  (Hautefeuille).  —  2.  Man  erh.  ein  zusammen- 
geschmolzenes, dann  wieder  gepulvertes  Gemisch  von  Flussspath,  TiO, 
und  KCl  in  den  Dämpfen  von  HCl  und  SiFl,  und  leitet  hierauf  feuchten 
H  hinzu.  Die  Operation  wird  in  einem  irdenen  Rohr  vorgenommen. 
Dasselbe  zeigt  sich  an  den  am  stärksten  erh.  Theilen  mit  Rutil,  an 
weniger  heissen  mit  Brookitkryst.  bekleidet.  Wenige  Anataskryst. 
linden  sich  an  den  wenigst  heissen  Stellen  des  Rohres  (Hautefeuille), 
—  3.  Auch  bei  Zersetzung  eines  vorher  geschmolzenen  Gemenges 
von  TiOy.  SiO,  und  K^SiFlß  bei  dunkler  Kothglut  durch  lang- 
sames Einleiten  von  trockener  H(vl-haUiger  Luft  werden  Brookit- 
kryst. erhalten  (schwarze  Kryst.  der  rhombischen  Kombination  des 
Arkansit  und  blätterige,  grllnKcke  Kryst.  von  Brookit,  dem  von  SL  Oott- 
hard  gleichend).  Man  iaolirt  die  Kryst.  durch  Ausziehen  der  erkalteten 
Masse  mit  schwacher  HCl,  Abschlämmen  der  leichteren  Theile  und 
Entfernen  von  SiOj  durch  verd.  HFl  (Hautefeuille).  —  4.  Leitet 
man  TiCI^  Über  glühenden  Kalk,  so  erhält  man  ebenfalls  mikroskopische 
KtTst.  von  Brookit  {Daubree,  .1.  1854.  9;  C.  r.  39.  ISÄv  X. -^i. 
63.  1). 
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c)  Darstellung   des  Anatas.     Anatas    bildet   sich    nacb 
selben  Metboden  wie  Rutil  und  Brookit.    Die  T.  ist  jedocb  hierb< 
niedrigsten.     1.    Man    erhält   Anatas    durch  Zersetzung   von  TiFl^    mit 
Wosscrdampf  unter  8611"  (Sied,  des  Cd).    Bei  Anwendung  von  feiicbter 
Luft  ist  er  fHrblüS,  bei  Anwendung  von  wenig  feuchtem  H  biauvi()!et^^ 
von  mit  Wnsserdampf  bei  50"  ges.  H  schön  blau  (Hautefeuille  1.  a^| 
—  2.  Bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  von  Ti^l^  in  einem  Luftstro^ff 
als  blauvioletter  Anatas  (Hautefeuille  I.  c).  —  3.  Beim  Ueberleiten 
von    Wasserdarapf    über    glühendes   Kohlenstickstofllitan    erhält    man 
Anata«  in  anscheinend  abgerundeten   Würfeln,    die   sich    bei  300facher 
VergrÖsserung  als  Aggegrate  von  diamantgUinzendcn.   theils  farblosen, 
theils  nelken braunen  Kryst.  erwiesen  (Wöbler,   A.  73.  ^5;   V.  A.  78 
481).    Anatas  bildet  sich  femer  bei  einer  unterhalb  beginnender  RotU- 
glut  liegenden  T.  aus  amorjihem  TiO^,  wenn  man  dasselbe  unter  '1  Atm. 
r)nick  mit  HCI-Gas  zu.saninienbringt  (Hautefeuille  und  P  e  r  r  e  y, 
R.  23c.  428;  C.  r.  110.  1038).  jH 

Physikalische  Eigenschaften.  Kiyst.  TiO,  gehSrt  als  Rutil, 
Brookit  und  Anuias  einer  trimorpheu  Reibe  an.  deren  Glieder  isomorph 
mit  den  Modifikationen  der  entsprechenden  Oxyde  der  verwandten 
Elemente  Si,  Sn.  Zr  und  Tb  sind  (Zinnstein,  Zirkou,  Tridymit,  Thoril, 
Oerst«dtit  etc.).  (üeber  die  Trimorpliie  des  krvsL  Tiü,  vergl.  A.  Schrauf, 
J.  1884.  1916;  Z.  kryst.  9.  433;  auch  G.  Wunder,  J.  1870.  359j 
.1.  pr.  [2]  2.  2'.)G;  siehe  SnO,.)  Beziehungen  zwischen  Isomorphismus 
xmd  spez.  Vohmien  von  TiO*  nnd  verwandten  Oxyden  vergl.  Hidal 
(J.  1886.  7;  B.  1886.  r>8'i).  Feine,  goldgelbu  Nety.e  von  Kutil  werden 
Sagenit,  die  schwarzen  Fe-reichen  Kryst.  und  Kömer  werden  Nigrin, 
jene  von  Miask  Umenorutil  genannt.  Specialitätcn  des  Brookita: 
Arkansit  (von  den  Hot  Springs,  Arkansas)  und  Euntanit.  Identität 
des  Brookit  mit  Arkansit  entdeckt  von  Sbepard  (J.  1847/48.  1160;  SUl. 
Am.  [2 1  2. -ir)» ;  P.A.  74.  25).  Identität  von  Arkansit  mit  Brookit  Breit- 
haiipt  (J.  1849.  729;  P.  A.  77.  302),  W.  H.  Miller  (J.  1849.  729; 
Phil.  Mag.  [3]  35.  75),  J.  Whitney  (J.  1849.  72il;  Sill.  Am.  [2] 
7.  433),  Teschemacber  (.1.  1849.  721);  Sill.  Am.  [2]  8.  274), 
Rammelsberg  (J.  1849.  729;  P.  A.  77.  r,m),  Daniour  und  Des- 
cloizeaux  (.1,  1849.  729:  A.  Min.  [4]  15.  447),  Kenngott  (J.  1849. 
729;  Min.  Unters,  von  Kenngott.  1.  Heft.  lO.  7H),  Kokscharow 
(J.  1850.  7041.  G.  Uose  (J.  1850.  704;  P.  A.  79.  464),  Hermann 
(J.  1850.  705;  .1.  pr.  50.  200).  Identität  von  Brookit  mit  Eumanit 
Shepard  (J.  1851.  7G0:  Sill.  Am.  [2l  12.  211;  Ph.  C.  1852.  168), 
.1.  a  Dana  (.1.  1851.  760;  Sill.  Am.  [2]  12.  397).  Vorkommen  von 
Brookit  im  Ilyiiiersthen ,  Untersuchung  Über  das  Schillern  und  den 
DichroYsmus  des  Hvpersthen  K  o  s  m  a  n  11  (.1.  18G9.  1207 ;  J.  Min. 
1869.  308,  532).  Identität  der  Mikrolithen  des  Hvpersthen  mit  Brookit 
Kosrannn  (J.  1871.  1145;  J.  Min.  1871.  501:  Z.  geol.  Ges.  23.  470; 
vergl.  hierzu  die  Notiz  v<m  A.  Schrauf  in  .1.  Min.  1871.  742). 

Als   KuHI    kryst.   TiOj   tetragonni,   siiuleuförmig.    mit    häufige^ 
Zwillingsverwachsung,  häufig  heuiimorph.    Die  l'ris  tuen  flächen  sind 
wohnlich  der  Länge  nach  gerieft.    Bruch  muschelig.    Härte  6  bis 
Farbe  braunroth,  byaziiithrotb,  blutrotli,  gelb,  gelblichbraun:  künsiUcl 
KiTSt.  farblos,   gelbUcbviolett  oder  b\&u.\k\\,  durch  niedei'e  Titanoxyi 
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gefärbt.  Strich  des  natUrlicben  gelblichbraun.  Metall-  oder  Diamant- 
glanz. SGr.  4,18  bis  4,25.  Spröde.  SG.  des  künstlichen  RutU  ebenso 
(Fizeau,  J.  18«*i.  25). 

Ausdehnung.  Au^debnungkocfBzient  für  mittlere  T.  (17,5*) 
und  für  1"  T.-Zun.ihme  Ase  a  =  0,000007192,  Axe  c  =  0,000009943 
(A.  Schrauf,  -J.  ISW.  1916;  Z.  Krvst  3.  43ri).  Spaltbarkeit  Miller 
(J.  ISfiO.  7r.O):  Spez.  Wärme  0.17:^7  (öchüller  und  Wartha.  J.  1875. 
52;_B.  IH7Ö.  lOlO);  Wärmeleitimg  V.  v.  Lang  (J.  I8<>8.  r.fi;  P.  A. 
1855.  29),  Jannettaz  ^J.  1872.  4).  Lichtbrechung:  positive  Doppel- 
brechung. Brechungsexponeat  (Prisma  aiia  einem  vom  Tral  stam- 
menden Kryst.  geschnitten): 

Li 2,5671  2,841.':i 

Na 2,6158  2,9029 

Tl 2,6725  2,9817 

(Bärwald,  J.  1882.  192;  Z.  Krvst.  7.  167;  J.  1883.  1841). 

Brookit  krret.  rhombisch  in  tafelförmiger,  säulenförmiger  oder 
pyramidaler  AusbiJduug,  au  den  Tafeln  gewöhnUch  längs  gerieft. 
Härte  5,5.  Blauviolett ,  gelblichbraun  oder  röthUch .  auch  eiseu- 
schwarz,  undxurchsichtig  oder  farblos,  häutig  metallglünzund.  SG.  4,12 
bis  4,23.  Ausdehnungfikoeffizient  fllr  mittlere  T.  (17,5'*)  und  ftlr  1" 
T.-Zuoahrae:  Aie  a  =  0.0üun!440:i8,  Axe  b  =  0.0000 192029,  Aie 
0=0,0000220489  (A.  Schrauf,  J.  1884.  1906;  Z.  Kryat.  9.  433). 

Anatas  kryst.  tetragonal,  in  der  Grundform  vom  Rutil  ver- 
schieden. Hurte  5,5  bis  4,  metall-  bis  diairiantglänzend ,  braun  bis 
indigblau,  schwarz,  grönlicbgeib,  durchscheinend.  Spröde,  SG.  3,82 
bis  3,95,  uach  dem  Erhitzen  bi«  4.15  (Schröder,  P.  A.  107.  113). 
Ausdehnungakoeffizient  für  mittlere  T.  (17,5")  und  flir  1 "  T.-Erböhung 
Axe  a  =  — 0,0000028C#01,  Axe  c  = +  0,0000066424  (A.  Schrauf, 
J.  1884.  1916;  Z.  Kryst.  9,  433). 

Cbemisch.es  Verhalteo  siehe  amorphes  TiO^. 


Amorphes  Titanaäureanhydrid, 

Vorkommen  siehe  oben. 

Bildung  und  Darstellung.  Entsteht  durch  Glühen  von 
Titan:jäureliydrateu  bis  zur  gänzlichen  Kutwü^serung.  Darstellung. 
A.  Aus  Rutil.  1.  Durch  Aufschliessen  von  Rutil  mit  K^CO.,.  Das 
fein  gepulverte  Mineral  wird  mit  der  dreifachen  Menge  K^CO^  im 
Pt-Tiegel  zusammengeHchmoIzen,  iHp  erhaltene  Masse  pulverisirt  und 
in  einer  Pt-Schale  in  der  n5tUigen .  aber  nicht  UbcrscbUssigen  Menge 
verd.  HFl  ixnU^r  Erhitzen  bis  zum  Sieden  gelöst.  Es  bildet  sich  hier- 
bei K^TiFI^.  während  das  meiste  Fe^O^  bereits  unldsl.  abgeschieden 
wird.  Man  ßltr.  hiervon  siedend  heiss  ab  und  sammelt  das  im  Filtr. 
beim    Erkalten    sich    in    glänzenden    Blättern    ausscheidende    Kj'fiFl, 

welches   man   aus  der  geringsten   Menge    hei«i^«u  ü..^>   ^i5sJ»^^*-.     Vä    

einer    Lsg.    dieses    Salzes    fällt   NH-.,    ftUw  T\    a\%    K\uvaQWi.TOJü\«oa&.s 
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welches  nach  dem  Glülicn  TiO,  hinierlässt  (Wöhler,  J.  1849. 
Nachr.  d.  Gos.  d.  Wish.  Göttingen.  Dez.  184i>;  Ä.  oh.  [3]  29. 
A.  74.  212;  Mineralanaijsc  in  Bei-sp.,  Göttingen  18(U.  137);  oder  raan 
verstit^i  die  aus  1  Thl.  gescblämmtem  KutU  und  3  Tbln.  K.»CO^  durch 
Zusammenschmelzen  erhaltene  Masse  nach  dem  Pulvern  derselben  zu- 
nächst niit  kaltem  I{„0  bchufSs  Auslauguug  von  SiO,,  SnO,  uud  Man- 
gansüure  und  iHst  nun  ^bs  ahfiltr.  t^aure  titansaure  Kali  in  kalter  konx. 
UCl  und  zersetzt  die  saksaure  Lsg.  mit  KFl  in  der  Siedehitze, 
worauf  KjTiFt^  m  der  gewöhnlichen  Weise  auakryst.  Letzteres  wird 
abgepresst,  gewaschen,  in  siedendem  H.O  gelöst,  mit  (NH^),S  ver- 
setzt, vom  Fe  abtiltr.  und  (eventuell  nach  nochmaligem  l'mkrysial- 
lisiren  aus  heissem  H^Ol  mit  HCl  zersetzt,  wobei  Titan  sä  urehvdrat 
auefdllt  (V.  Merz,  J.  IWiH.  Klfi;  J.  pr.  i>9.  158;  vei-gl.  auch  Delffs, 
J.  1857;  X.  .1.  Pharm.  7.  291).  —  Da.s  feingepulvprte  und  vorher 
geschlämmte  Mineral  wird  mit  dem  dreifachen  Gewicht  K,00a  in- 
nigst gemengt  uud  (im  hes!<ischeu  Tiegel  oder  im  Pt-Tiegel.  der  in 
einem  hessischen  Tiegel  steht)  geschmolzen.  Hierbei  ist  die  T.  möglichst 
hoch  zu  halten,  damit  die  Masse  bald  in  guten,  ruhigen  Fluss  kommt. 
Sobald  dies  eingetreten,  giesst  man  ah  auf  eine  pjsenie  Platte  in  mög- 
Üchst  dünnen  Lamellen  aus.  welche  nach  dem  Erkalten  aufs  feinste 
zerrieben  uud  mit  kaltem  U,Ü  ausgezogen  werden.  Hierbei  findet  be- 
deutende Erwärmung  statt,  so  dass  es  gut  ist,  mit  Eis  zu  kühlen ;  die 
T.  soll  uicht  Über  '!*)'*  stcigeo.  Das  zurückbleibende  Kaliumtitanat 
und  Fej03  wird  in  roher  H(.'l,  ebenfalls  unter  Veimeidung  von  Er- 
würmuRg  gelöst  und  die  Lsg.  zur  Ueduktion  vou  Fe,Oy  mit  H„S  be- 
Itaudelt,  von  dem  ein  Ueberschuss  bei  4.5"  abzudunsten  ist.  Man  ver- 
setzt die  nun  filtr.  Lsg.  mit  einem  Fünftel  bis  einem  Sechstel  ihres  VoL 
Eit.sigsäure  vom  SG.  1,Ö:1H  uud  mit  einem  Drittel  ihres  Vol.  verd.  HjSO^ 
(1  Vol.  H.SO,  r,  Vol.  H.O).  Nach  8-  bis  lOstündigem  Kochen  ist  die 
Titansäuro  vollstäudig  gefallt,  was  uiun  in  einer  Probe  mit  Zu  uder 
mittelst  Na,SO,  leicht  kunstatiren  kann  (G.  Streit  und  B.  Franz, 
J.  18*>a.  283;  .j.  pr.  108.  051.  So  gefällte  TiUnsäurc  ist  nach  Streit 
und  Franz  weiss  und  absolut  Ke-frei.  Der  Niederschlag  ist  pulverig", 
so  dass  er  sich  leicht  absetzt  und  diu-ch  Defcantiren  gewaschen  werden 
kann.  Um  zu  vermeiden,  dass  er  milchig  durch  da»  Filter  geht,  wird 
essigsaure  halt  jges  n,0  zum  Auswaschen  empfohlen.  Gleich  der  Essig- 
säure fallen  auch  Weinsäure.  Ameisensäure,  Citronensäure  und  Oxalsäure 
die  Titansäure  durch  Kochen  Fe-frei  (Streit  und  Franzi.  Die  so  er- 
haltene Titansiiure  ist  aber  noch  V-haltig.  Den  V-Gehalt  derselben 
entfernt  mau  durcli  Extmkiiou  mit  K^S  oder  (NH^)jS  in  der  Öiod- 
hitze  (O.  V.  d.  Pfordten,  A.  2:^7.  2()8>.  jM 

2.  Durch  Aufschlicsscu  mit  KHSO^.  Der  fein  gepulverte  Run^ 
wird  im  Pt-Tiegel  mit  der  sechsfachen  Menge  KHSO^  zusammen- 
geschmolzen, bis  er  vollkouiuien  gelöst  ist.  die  erkaltete  Masse  ge- 
pulvert, in  kaltem  H^O  gelöst,  mit  NH_,  gefällt  und  mit  (NH^)Ss 
im  üeberschuss  versetzt  Der  schwarz  gewordene  Niederschlag  wird 
nach  dem  Absitzen  vou  der  FlUss.  getrennt,  noch  uiehrmHls  durch 
Dekantiron  mit  reinem  11,0  ausgewaschen  und  darauf  mit  SO,  Über- 
gossen, bis  er  weiss  geworden  ist  (wobei  FeS  als  Ferro ditbionit  in 
Lsf^.  geht).  Die  zurückbleihende  Titansäure  ist  rein  (Wühler  1.  <s,] 
Maiii(nac.  A.  eh.  [4]  X  '>). 
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3.  Durcb  Zerselzung  tou  TiCl^  fDarstelluug  aus  UutU  siehe 
(Jaselbstl.  TiCl, .  welches  zur  Entfernung  vnn  SiCI,  und  FcjClg  durch 
wiederholte  Dest.  gereinigt  worden  ist.  ivird  in  H,0  gegossen,  die 
Lsg.  mit  NH^  gefällt  und  nach  Methode  2  von  etwa  noch  vorhandenem 
Fe  befreit. 

4.  Man  leitet  über  Rutil  (oder  TUaaeisen)  H^S  bei  heftiger  Glüh- 
hitze, zieht  das  Gemenge  von  Titaneisen  und  FeS  mit  konz.  HCl 
aus  und  wuscht  die  so  erhaltene  Titausäure.  Letztere  wird  jedoch 
erst  durch  Wiederhnlung  dieser  Operation  völlig  Pe-frei  (H.  Kose; 
Gilb.  73.  129:  P.  A.  lö.  145:  42.  527;  99.  .-.75;  Berthier's  Ver- 
fahren siehe  A.  eh.  50.  304 ;  A.  5.  24Ö).  Zur  Darstellung  von  Titan- 
säure  empfiehlt  Delffs,  feingepulverten  und  geMchliimniteu  Kutil  mit 
Ka^CO.,  zu  schmelzen,  nach  dem  Erkalten  und  iJeliundeiu  mit  11,0  den 
Kllckstand  von  saurem  titansaurem  Natron  in  kalter  gewöhnlicher  HCl 
zu  lösen  und  unter  Vermeidung  von  Erwänmung  allmählich  mit  NH, 
bis  zu  schwachem  Ueherachuss  zu  versetzen.  Der  Niederschlag  von 
FejO_^-haltiger  Titansäure  wird  mit  (NHj)jS  geschüttelt  und  mit  (NH4),S- 
haltigem  H,0  ausgewaschen,  wobei  etwas  Sn  beseitigt  wird.  Aus  der 
noch  feuchten,  Titansäurehydrat  und  FeS  enthaltenden  Masse  wird 
letzteres  durch  wässerige  SO,  ausgczogeu  und  das  rückständige  Titan- 
säurehydrat mit  kaltem  H^O  gewaschen  und  dann  geglüht  (Delffs, 
J.  1857.  174;  N.  J.  Pharm.  7.  291). 

B.  Darstellung  aus  Titnneisen.  Die  Methoden,  welche  zur 
Darstellung  von  Titansäure  aus  Rutil  dienen,  sind  im  Allgemeinen  auch 
direkt  oder  dcjch  uur  mit  wenig  Abweichungen  für  Titaneisen  anwend- 
bar. I .  Die  durch  Schmelzen  des  feingepulverten  Titaneisens  mit 
K^CO^  gebildete  Masse  wird  in  verd.  HFI  gelöst,  wobei  der  gröaste 
Theil  des  Fe  als  Oxyd  zurückbleibt.  Wenn  das  meiste  Fluortitan- 
kahum  auskryst.  uud  durch  Umkrystullisiren  gereinigt  ist.  werden  die 
Fe-haltigen  Mutterlaugen  zur  höheren  Oxydation  des  Fe  mit  Chlor- 
wHsser  oder  untcrchlorigsaurem  Salz  versetzt,  worauf  man,  wie  bei 
Rutil  angegeben  verfährt  (Wöhler  I.  c).  —  2.  Die  Methode,  das 
Mineral  mit  KHSO^  (Marignac)  aufzuschüessen ,  ist  direkt  auch  für 
Titaneisen  verwerthbor,  mdesa  ist  die  erhaltene  Titansäure  nicht  ganz 
Fe-frei  (Wohler  I.  c).  —  3.  Das  feingepulverte  Mineral  wird  mit 
2  Thin.  CaFI,,  mit  HjSO,  und  etwas  H,0  in  einer  Pt-Schale  erw..  die 
hell  gewordene  Masse  mit  viel  H^O  verd.  und  die  vom  Gyps  getrennte 
grüne  Lsg.  mit  NH^  gefällt  Der  Niederschlag  wird  in  möglichst 
wenig  verd.  HjSO^  gelöst,  die  Lsg.  nach  dem  Behandelu  mit  SO,  mit 
kochendem  H^O  vermischt,  -  in  dasselbe  eingegossen  —  und  kurze 
Zeit  im  Sieden  erhalten,  wobei  Titansäure  (aber  nicht  ganz  Fe-frei) 
ausfällt  (R.  Weber,  J.  18«3.  210;  P.  Ä.  120.  287;  A.  B.  KI.  :I58).  — 
4.  In  der  bei  Rutil  angegebenen  Weise  kann  man  auch  Titaneisen  in 
der  Glühhitze  mit  li,S  aufschliessen  (siebe  Darstellung  aus  Rutil  4), 
oder  man  schmilzt  Titaneisen  mit  S,  zieht  die  Schmelze  mit  HCl  aus, 
wäscht,  glilht  und  unterwirft  erst  die  hierbei  zui'ückbicibende ,  noch 
rohe  Titansäure  der  Behandlung  mit  H,S  in  der  GlühhÜze  (H.  Kuae; 
Berthier.  A.  eh.  50.  :t04:  A.  5.  246).  Man  erh.  Titaneisen,  mit 
2  ThIn.  Flussspath  gemengt  und  fein  gepulvert,  mit  H,SO^  und  etwas 
H,0  in  einer  Pb-  oder  Pt-8chale.  Die  hellgewovdfc-cv^-  ^«isafc  N4vt^ 
hierauf  mit  viel  HuO   verd.  und   d\e  vom  Gyv*  ^t^^^'wc^'^^   ^^^^^^  "Nj«t- 
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mit  NUj  gefüllt.  Der  Niederschlag  wird  in  möglichst  wenig  verd. 
HjSOj  gelöst,  die  Lag.  mit  SO,  behandelt,  dann  mit  kochendem  HjO 
vermischt  und  kurze  Zeit  im  Siedcu  erhalten,  wohei  Fe-hüUige  Titwn- 
aäure  niederfiillt  (K-  Weber,   J.  IWW.  210:  P.  A.  VID.  287). 

C.  Zur  Darstellung  reiner,  besonders  Fe-freier  Titansäure 
müssen  die  salzaauren  Lsgn.  der  verschiedenen  Schmel'/en  durch  Zusatz 
von  schwefUgsiiurem  Ammoniak  (Berthier,  Ä.  eh.  [3]  7.  85),  unter- 
schwefligsaurem  NiUrou  (A.  Stromeyer,  A.  113.  127;  .1.  1859.  t>78l. 
Einleiten  von  H^S,  vor  und  während  der  Fällung  (Merz)  reduzirt 
werden,  um  Fe^ö^  in  FeO  zu  vei-wandelu.  Verwandelt  man  das  Fe 
auf  trockenem  oder  nassem  Wege  in  FeS,  so  lüsat  es  sich  der  Titnn- 
sjiure  durch  HCl  oder  HO^  entziehen.  Berthier  leitet  zur  Entferaung  des 
Fe.  Zn  etc.  in  die  kalte  verd.  HCl-Lsg.  HjS,  wobei  etwa  vorbaudenes 
Sn  als  SnS  niederfällt.  Das  Filtr.  wird  hierauf  mit  NH,  alkalisch  ge- 
macht und  der  Niederschlag  von  FeS  und  Titan  säure  hydrat  mit  SO, 
behandelt.  Fe  löst  sich  leicht  als  unterschwefligsaures  Eienoxydul, 
Titansäuro  bleibt  zurück,  wird  gewaschen  und  geglüht  (Berthier, 
A.  5.  24G;  A.  eh.  50.  3ö2).  H.  Koae  vermiacht  die  salzsaure  Lsg, 
des  sauren  titansauren  Kali  mit  NH,  und  (^NH,)jS,  wodurch  Sn  ge- 
löst wird,  wahrend  Feö,  MnS  uud  TitansUure  niederfallen.  Mau  ent- 
zieht dem  Niederschlage  Fe  und  Mn  durch  HCl;  oder  man  versetzt  die 
snlzsanrc  Lsg.  mit  Weinsäure,  dann  mit  NH.„  welches  bei  Gegenwart 
von  hinlänglich  viel  Weinsäure  keine  Fällung  bewirkt,  und  fällt  Fe  und 
Mn  durch  (NH,"ljS.  filtr..  dampft  zur  Trockne  und  glüht  (H.  Rose  1.  c.). 
Man  kaiui  auch  Über  Fe-haltiges  TiO,  bei  Ruthglut  ein  Gemenge 
von  HCl  und  Cl  leiten,  wohei  alles  Fe  als  Fe^Clfi  sublimirt,  w&hread 
nur  wenig  TiCi^  gebildet  wird.  Das  zurückbleibende  Ti()^  ist  d&un 
Fe-frei.  Das  sublimirte  TiCl^  urd  Fe,Clß  wird  durch  H.Ö  zersetzt, 
mit  Nil,  versetzt  und  der  Niederschlag  Ti(On),,Fc(OU),  nach  Hein 
Glühen  (TiO^  und  Fe^O^f  nochmals  in  gleicherweise  behandelt  (^Friedel 
und  Gu^rin,  B.  [2]  23.  288).  Ueber  die  Behandlung  der  Salz- 
säuren TitauaäureUgn.  mit  H^S  bei  Gegenwart  von  Est<ig8Üure,  Wein- 
säure, Oxalsäure  u.  a.  nach  Streit  und  Franz  siehe  oben.  Ver- 
schiedene Eutik*  (besonders  der  von  St.  Yrieux)  enthalten  häufig  V, 
zu  dessen  Entfernung  man  mit  K,S  oder  (NH,)oS  in  der  Siedehitze 
extrahirt  {v.  d.  Pfordten.  J.  188(>.  4-)ii;  A.  237.  201),  Beim  Aus- 
glühen der  auf  eine  oder  andere  Art  dargestellten  reinen  Titan- 
säurehydrate kann  man  ein  Stück  festes  (NH^)jCO.,  in  den  Tiegel 
halten  behufs  Austreibung  eines  eventuellen  H^SO^ -Gehaltes  (Wöhler 
l  c). 

Eigenschaften.  Weisses  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  vor- 
übergehend gelb  vrird  (Wöhler).  In  Alkalien  lösl.,  wird  jedoch 
darin  unlösL  nach  sehr  heftigem  GlUhen^  bei  welchem  sich  dann  auch 
das  SO.  stark  ändert.  Sfi.  nach  schwachem  Glühen  :^,8it  bis  :l.9ö. 
nach  anhaltendem  und  starkem  Glühen  4,1-3,  nach  sehr  heftigem 
GlUlien  4,25  (H.  Hose).  Schmilzt  auf  einer  Unterlage  von  Rutil 
leichter  a\s  SiO,  im  Enallgasgebläse  ziu-  dünnen  FlUss.,  die,  ohne  zu- 
vor dickflüss.  zu  werden,  zu  spröden,  undeutlich  krvstallinischen  Kugeln 
«:starrt.  Geschmolzen  und  gepulvert  vom  SG.  4,:i  (Hautefeuille. 
A.  cb.  [4]  4.  140). 
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Spez.  Wärme  i  =  16  bis  98  =  0,171B4  (Regnault,  A.  eh.  [3] 
1.  129;  P.  A.  60.  24:3);  0,1785  und  0,1779  bei  0"  (ScbUller  und 
Wartha,  .1.  1875.  .52;  B.  1875.  lOIÜ). 

t  SpcR.  Wärme  Mol.-Warme  t  Spez.  Warme  Mol- Wime 

100-0»      0,1785  14,25  301,.-)— O''       0,1843  14,70 

211—0"      0.1791  14,29  44ü— 0'^         0,1919  15,30 

(Nilson  und   Pettersson,   0.  1.  34).     Spez.  Wärme   des  Rutils   efcc. 
vergl.  krysL  TiO,. 

Phosphor  es  cirt  im  Raum  der  .strahlenden  Materie"  mit  dunkel- 
braunem Lichte,  hie  und  da  mit  Qoldpunkten  (IVookes,  J.  1881.  130; 
Proc.  R.  Soc.  32.  206;  A.  eh.  [5]  23.  555;  Ch.  N.  43.  237;  C.  r. 
92.  1281).  Reagirt  unter  Keduktionserscbeinuugen ,  deren  Resultat 
jedoch  noch  keineswegs  endgültig  feststeht,  mit  K,  Na,  Mg  und  Zu 
unter  Feuereutwickelung  (H.  Rose,  C.  Winkler.  B.  23.  2(357 a). 
Triickener  H  reduzirt  es  in  der  Glühhitze  zu  Ti^O^  (Ebelmen)  {s.  d.). 
CO  reduzirt  es  ebenfalls  etwas  (Vorlust  4,7",^  0)  (Bell,  J.  1871. 
26Ö;  Ch.  N.  23.  207).  Mit  Kohle  im  Kohlenüegel  gegliüit,  bildet 
sich  unter  Mttwirkiuig  des  N  der  Ofenluft  Kohlen stoffstickstofllitan 
(s.  d.).  Mit  Cl  allein  bei  sehr  hoher  T. .  ebenso  mit  Kohle  gemischt 
im  Cl-Str<jme  entsteht  TiCl,  (s.  d.).  mit  Br  ebenso  TiBr^  (a.  d.).  PCI5 
zersetzt  es  bei  massigem  Glühen  (Weber)  und  bildet  POCl,  und  eine 
Verbindung  von  TiCl^  mit  POOl^  (Tüttachew  s.  d.).  Bildet  mit 
CCl^  bei  starker  Hitze  kein  TiCl^  (L.  Mever  und  Wilkens.  J.  1887. 
379;  B.  1887.  6H1),  hingegen  unterhalb  der  Rothglut  (bei  440«)  .sehr 
leicht  und  quantitotiv  TiCI,  (Demar^ay,  J.  1887.  380;  C.  r.  104.  lU). 
CS^  zersetzt  TiOj  in  starker  (41ahhitze  unter  Bildung  von  COj,  zu 
Rchwefeltitan.  Hß  schwärzt  es  bei  starkem  Glühen,  beim  Glühen  nn  der 
Luft  verschwindet  die  Farbe  wieder  (H.  Rose).  Trockenes  NH,  bildet 
in  der  Glühhitze  H,(),  H  und  TiN,  (Wshler).  NH.Cl  (H.  Rose, 
J.  1847/48.  940;  Ä.  B.  1848),  KCN,  KXO^  (Rammeisberg),  SiCl, 
(Troost  und  Hautefeuille,  J.  1872.  22(>i  C.  r.  75.  1H1<1)  greifen 
glühendes  TiO^  nicht  an,  doch  bildet  sich  TiCl,,  wenn  Sn-haltiges 
TiOj  mit  NH.Cl  geglüht  wird  (H.  Rose.  P.  A.  74.  502).  H,0,  oder 
H,0^  bildende  Körper  geben  TiO ,  (s.  d.).  TiO,  löst  sich  in  geschraulzenera 
Borax  oder  Phosphorsalz  und  ertheilt  der  Boraxperle  in  der  Reduktions- 
flamme  eine  dunkle  Anieihvstfarbe.  welche  in  der  Oxydationsflanime 
schwach  bläulich  und  unter  Auscheidiing  von  TiO,  schwach  opak  wird 
(Chapman,  J.  1852.  727;  J.  pr.  57.  2ti9).  fiO«  ist  ein  Säure- 
anbydrid  und  bildet  mit  HjO  Tibinsäurehydrate  (Titansäure) ,  mit 
Mettüloxyden  Titausäuresalze  (siehe  Titans'äurehjdr&te  und  deren  Salze). 
Ausserdem  bildet  TiO^  uud  Titansäure  mit  anderen  Siluren  (H^PO^) 
komplexe  Süuron  (siehe  diese). 

Titansesquioxyd  Ti.O,;  MG.  143.88;  100  Thle.  enthalten  66.72  Ti. 
33.28  Ü;  bildet  sich  auf  trockenem  Wege  bei  heftigstem  tilUhen  von 
TiOj  in  ganz  trockenem  H  (Ebelmen,  J.  1847/48.  403;  A.  ch.  [31 
20.  392).  So  dargestellt,  ist  es  ein  amorphes,  schwarzes  Pulver, 
das  sich  in  HjSO^  mit  \-ioletter  Farbe  löst  (Ebelmen).  Kryst  er- 
hält man  es  beim  Üeberleiten  eines  Geniiachea  vou  T\*i\.^-\>iiM<\?v  "'nsi^ 
H  über  glühendes  TiO^  bei  sehr  \io\ier  1.   ^ftmft^  ^ä-wucft^*?,  Vss^«^' 
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rothe  Kryst. .  isomorph  mit  Eisenglanz  von  Elba  (F  r  i  e  d  e  I  und 
Gu^rin.  .1.  1876.  2()0;  C.  r.  82.  509;  Bl.  [2]  22.  482;  Ä.  cU.  {5~\  8. 
21).  Durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  H  untf  HCl  auf  glühendes 
TiO,  wird  nicht  Ti,0,,,  sondern  Ti^O^  (s.  d.)  orlialten  {Friedel  and 
Guerin  L  cX  Ebenso  erhielten  Deville  (J.  18m.  7;  G.  r.  53.  163l. 
Thorpe  (Soc.  1885.  114)  und  0.  v.  d.  Pfordten  (A.  237.  228)  hierbei 
das  St'Squiüxyd  nicht,  aundern  die  Verbindung  Ti^O^,  letzterer  TijO.j 
(siehe  niedere  Titanoxyde).  In  salzsaurer  Lsg.  bildet  sich  Titansesqui- 
oxyd  bei  der  Keduktiou  von  TiOlj-Lsgn.  durch  Zn,  Cu  oder  Natrium- 
amalgam  oder  reduzirtes  Ag-Puiver,  oder  durch  Reduktion  von  E»liuni- 
titanfluoridlsgu.,  femer  boim  Auflösen  von  Ti  tan  aesqui  verbin  düngen 
in  Säuren.  Aub  diesen  Auf'h'r.'^ungen  fnlU  NH.,  einen  dunkelkir»cb- 
rotben  Niederschlag,  der  nllmuhlicli  in  weisse  Titansäure  übergeht  und 
ohne  Zweifel  das  Hydrat  des  Tituusesquioxydes  ist  (Fuchs,  J.  pr. 
18.  496;  A.  46.  313;  Glatzel.  ß.  i».  1830;  v.  KobelU  P.  A.  «2.  .199; 
Ebelmen  1.  c:  Rammelsberg,  J.  1874.  280;  A.  B.  1874.  490; 
0.  V.  d.  Pfordten,  J.  1886.  1.  447;  A.  234.  257;  Friedel  und 
Gu^rin,  C.  r.  81.  892;  Piccini,  J.  188ö.  1.  584;  Atti  del  Acad.  d. 
Lincei  1885.  ti82). 

Titanmonoxyd,  Titanoxydul  TiO,Ti,Ogl-'  bildet  sieb  auf  trockenem 
Wege  offenbar  bei  der  Reduktinr  von  TiOj  mittelst  Mg,  einerlei  in 
welchen  Verhältnissen  man  TiO^  und  Mg  mischt.  Als  Nebenprodukt 
dieser  Reaktion  tritt  ein  Titansäureenstatit  MgTiO^  nach:  2TiOy -j- Mg 
=  TiO-f  MgTiO,  auf  (C.  Winkler.  B.  23.  [2]  2G60).  Möglicher- 
weise sind  alle  bisher  als  metallisches  Ti  angesehenen  Heduktiona- 
produkte  von  TiO,  TiO  (C.  Winkler  l.  c).  TiO^  bildet  im  elektrischen 
Ofen  (r>Ü  Volt,  25  Amp.)  geschmolzen,  schöne,  schwarze,  prismatisclic 
Kryst.  vom  Aussehen  und  der  Zusammensetzung  von  TiO.  Durch  einen 
stärkeren  Strom  (45  Volt,  100  Amp.J  schmilzt  das  Monoxyd  zunächst, 
zersetet  und  verflüchtigt  sicii  (Moissan,  Ch.  C.  1893.  L  198;  C.  r- 
U5.  1034). 

Bildet  sich  in  Leg.  beim  Behandeln  von  metallischem  (offenbar 
Na-haltigem)  Ti  (Ttferz.  B.  K.  1294;  0.  v.  d.  Pfordten,  A.  236. 
2171  mit  HCl  (Wühler,  A.  73.  49).  Nach  Glatzel  (J.  1870.  2G2; 
B.  I87t».  1829)  bildet  sich  beim  Auftüsen  von  Ti  in  Säuren  jedoch  eine 
TlfO^- Verbindung ;  eine  Lsg.  von  TiO  bildet  sich  ferner  bei  der  Reduktion 
von  einer  mit  Zn  zu  Senquioxyd  reduzirten  Kaliumtitanfluoridlsg.  mit- 
telst Natriumftnialgam  (0.  T.  d.  Pfordten  1.  c).  Farblose  Lsg.,  welche 
mit  Ae.  und  HLodanknliuni  versetzt  eine  braune  Färbung,  die  in  den  Ae. 
geht,  liefert.  NH,,,  NaH,Pü^,  Oxalsäure,  Essigsäure.  Ferrocyankalium, 
Ferricyaukalium  etc.  bewirken  darin  Füllungen  von  Tit-anoxydul  oder 
-hydroxydul. 

Titanmonoxydhydrat,  Titanbydroxydul  bildet  sich  durch  Fälhmg 
einer  Titiiiioxydiillsg.  mittelst  NH^  ('Wöhler  1.  e.;  0.  v,  d.  Pfordten  1.  c); 
bildet  sieb  ferner  bei  Überlanger  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
eine  durch  Reduktion  von  Kalium tit an fluorid  mit  Zn  bereitete  Lsg.  von 
Titansesquiüxyd  (0.  v.  d.  Pfordten)  als  ein  schwarzer  Niederschlag. 

TijO^  Süll  beim  Zusammenscbmelzeu  vouTiO,  mit  kryst.  Phosphor- 
saJz  in  einem  lose  bedeckten  Pt-IVefteV  w'bfWfcTv  -wetit-R,  -««mi  man.  daa 
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entstandene  hell-  »der  dunkelblauf  Glas  zuerst  an  der  blauen,  dann  au 
der  äusseren  Flamm cnspitze  erh.  Hierbei  ti*Ubt  sich  dasselbe  unter 
Ausscheidung  gut  ausgebildeter,  durchsichtiger  Heguluxoctaeder ,  die 
wahrscheinlich  Ti.,0,  sind  (G.  Rose,  J.  1867.  9;  A.  B.  1867.  1381). 

Ti,0,.  Ebelmen  (.1.  184748.  403;  A.  eh.  [3]  20.  3ft2)  gibt  an, 
bei  heiligstem  Glühen  von  TiOj  in  ganz  trockenem  H  diese  bis  zu 
TijOj  reduzirt  zu  haben.  Indess  erhielt  H.  Deville  durch  Glühen 
von  amorphem  TiO,  in  einem  Gemenge  tod  H  und  HCl  kleine  recht- 
winkelige, tief  indigoblaue  Kryst.  von  TijOj  (Deville,  .1.  1861.  7; 
C.  r.  53.  163).  Auch  Friedcl  und  Gu^rin  (J.  1876.  2tKl:  C.  r.  82. 
509;  BI.  [2]  22.  482;  A.  eh.  [5]  8.  24)  erhielten  bei  derselben 
Reaktion  Ti^Oj.  Amorphes,  tief  indigoblaues  Ti^O-j  erhielt  v.  d.  Pfordten 
bei  der  Reduktion  von  TiO,  im  trockenen  H-Strom  bei  Rothglut 
(v.  d.  Pfordten,  .T.  1884.  43ii;  B.  1884.  727). 

TuOi«.  V.  d.  Pfordten  erhielt,  als  er  den  Versuch  von  Ebelmen 
a.  1847/48.  403;  A.  eh.  [3]  20.  392)  wiederholte,  TiO,  im  H-Strom 
zu  reduziren,  nicht  wie  dieser  (bei  Weissglut)  TijO^,  sondern  (bei  Rolh- 
glut)  zunächt  TijOg  (s.  d.).  Bei  höherer  T.  bildete  eich  jedoch  Ti,Oi,, 
welches  alsorthotitausauresTitansesquioxvd  aufgefasst  werden 
kann,  entstanden  nach:  3Ti(0H)j -I- 4Ti(OH)3  ^'(TiOJ.Ti^-j- 12H,0 
(t.  d.  Pfordten,  J.  1886.  4o2;  237.  201). 

Titansuperoxyd  TiO;^.  Bildung.  Versetzt  man  eine  Lsg.  von 
TitansÜurc  oder  auch  gefällte  Titansäure  mit  H,()j,  so  tritt  eine  leb- 
haft gelbe  bis  rothgelbe  Färbung  ein  {Schönn,  J.  1873.  901;  Fr.  9. 
41,  330).  Versetzt  man  eine  Lsg.  von  Titansäure  in  Hj,0 ,  das  mit 
dem  gleichen  Vol.  HjSO^  verd.  ist ,  mit  Baryumsuperoxyd ,  filtr. 
und  fügt  N  Hg  hinzu ,  so  entsteht  ein  rothgelber  Niederschlag ,  der 
nach  dem  Trocknen  TiO„  ist  (A.  Piccini,  J.  1882.  350;  G.  12.  151). 
Derselbe  entsteht  auch  durch  Fällung  einer  mit  H^O,  versetzten 
kouz.  Lsg.  von  Titansiiure  oder  durch  Einwirkung  von  H^CJ,  auf  festes 
Titanaäurehjdrat  (A.  Weiler,  J.  1882.  351;  B.  1882.  2599).  Auch 
alkoholisches  KOH  fällt  TiO,,-haltige  Niederschlüge  aus  einer  mit 
Barynmsuperoxyd  versetzten  und  filtr.  schwefelsauren  Titansäurelsg. 
Tropft  man  eine  Lsg.  von  H,Oj  in  die  scliwcfelsaure  Lsg.  der  Titan- 
saure, so  läast  sich  die  Gegenwart  von  freiem  HjOj  erst  nachweisen, 
wenn  entsprechend  der  Gleichung:  TiO.  +  ILO,  ^  TiOj  +  0 -j- H,0 
auf  1  Mol.  TiO^  1  Mol.  H^O,  verbraucht  ist  (A." Piccini,  .1.  1883.  405; 
G.  13.57;  vergl.  auch  ders.  B.  2t.  1391a;  L.  L^vy,  B.  22.  22Ic). 

Zur  Darstellung  tropft  man  reines  TiCl^  ganz  allmählich  in 
verd.  Alk.  unter  stetem  Umrühren  und  versetzt  die  so  entstehende 
klare  Lsg.  nach  weiterem  sehr  starkem  Verdünnen  mit  H,0  mit  etwa 
dem  50fachen  Vol.  H3O,.  Man  fUgt  hierauf  NH^,  (NH,),CO,  oder  KOH 
hinzu,  wobei  alles  gelöst  bleibt.  Nach  einiger  Zeit  scheidet  sich 
reines  TiO^  als  lebhaft  gelb  gefärbter  Niederschlag  aus  (A.  Classen, 
B.  21.  370a;  Ch.  C.  1888.  423). 

Gelber  Körper,  der  energisch  Salze  und  H^O  zurUckbÖlt,  letzteres 
auch    nach   dem    Trocknen,    so   dass   er   beim   Zerreiben    wieder    flUss. 
wird  und  H^O  abgibt  (A.  Classen);  lösl.  mit  gelbrotlwii  ?«iW.  VD.''ftS^^ 
dabei  etwas  Cl  entwickelnd.     Die  liSg.   gftil  m\\*  ^^\  cv&ftxv  >«^-«»a'c«^ 
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Niederschlag  von  Kaliumtit»nfluorid  unter  Bildung  von  H,0,.  Die 
L^.  in  H^SO^  läsat  sich  unter  der  Luftpumpe  konzentriren.  Macht  J 
aus  KJ  frei,  oxT,-dirt  Eisenoxydiüsalze  (Piccini).  Ae.  und  andere 
indifft-reuto  Lösungsmittel  sind  ohny  Einwirkung  (A.  Weiler).  Ueber 
TiO^  vergl.  femer  L.  l.^vy  (B.  22c.  221;  C.  r.  108.  2114;. 
Titansaperoxydhydrat  Ti(OH)^  vergL  A.  Classen  (1.  c). 


Titanoxydhydrid. 

Es  st^ht  Husser  Zweifel,  daas  Ti  gleich  Si  im  Stande  ist,  temäre 
Verbindungen  zu  bihien,  in  welchen  neben  ihm  H  und  0  als  Elementar- 
bestandtheile  auftreten,  den  Siliciumoxydhydriden  ähnlich.  Bis  jetzt  ist 
erst  eine  derartige  Verbindung  erhalten  worden.  Man  erh.  ein  Gemenge 
von  80  Thln.  (1  Mol.)  TiO^  und  Oll  Thln.  (4  At.)  Mg  im  H-Stronie,  wobei 
die  Reduktion  unter  wallender  Bewegung  und  intensiv  rothem  Aufglühen 
der  Mattse  erfolgt.  Nachdem  dif^  Erhitzung  noch  eine  Viertelstunde  lang 
fortgesetzt  ist,  lässt  man  das  Produkt  im  E-Strom  erkalten.  Es  ist 
TOD  tiefschwarzer  Farbe  und  nicht  metallischem  Glanz  (entwickelt  mit 
verd.  Säuren  oder  NH/'l-Lsg.  mit  Heftigkeit  H).  Man  überschichtet 
das  Reduktious Produkt  iu  einem  üaseutwickelungskolben  mit  viel  H,0, 
kühlt  auf  U*^  und  läsat  unter  guter  KUblung  aus  einem  Trichterrohr 
tropfenweise  IICl  bis  zum  Ueberschuss  zufliessen.  Es  bildet  sich  reiner 
H,  während  der  Kolbeninhalt  eine  dunkelfarbige,  sich  langsam  abklärende 
FlUss.  darstellt.  Das  suspendirte  schwai-ze  Pulver  wird  abgesogen  xmd 
mit  verd.  HCl  (widrigenfalls  es  tintenartig  durchs  Filter  läuft)  aus- 
gewaschen. Zur  Entfernung  von  HCl  wuscht  man  mit  Alk.,  hierauf 
mit  Ae.,  nach  dessen  Verdunsten  man  über  HjÖO,  im  Vakuum  bis  zur 
Gewichtskonstanz  trocknet.  Der  so  erhaltene  schwarze  Kfirper  wird 
von  Säuren  wenig  angegriifen,  entwickelt  mit  konz.  Kalilauge  in  der 
Kalte  langsam,  beim  Erwärmen  lebhaft  H.  ohne  in  Lsg.  zu  gehen  oder 
sich  üusserlich  zu  verändern.  Verbrennt  bei  raschem  Erliitien  im  Pt- 
Tiegel  uut^^r  Eutwickelung  einer  uichtleuc-hteuden  Gatitlamme  unti'r  leb- 
haftem Verglimmen  zu  TiO,.  Im  einseitig  geschlossenen  Röhrchen  (mit 
CO,  gefüUtJ  erh.,  liefert  1  g  Substanz  Ü6,63  ccm  (korr.)  li,  wobei  ein 
schwarzer  Rückstand  hinterbleibt.  Die  Analyse  ^Oxydation  im  Ver- 
brennungsrohr mit  vorgelegtem  CaCL-Kohr)  ergab  mit  Berücksichtigung 
eines  Gehaltes  von  MgTiOj  nach  Abzug  desselben  die  Zusammensetzung 
Ti.HO,  (berechnet  Ti  (iS.O.'i.  H  0,48,  0  30,57,  gefunden  Ti  67,27, 
H  0,'tti,  0  32,27).  Der  Zerfall  der  Verbindung  erfolgt  schon  bei  ge- 
lindem Erhitzen  anscheinend  nach:  Ti^ROj  ^=  TisO^-f- H,  woflir  sich 
(unter  Berücksichtigung  von  24,42"'/o  MgTiOj)  die  Entwickolung  von 
40,4(i  ccm  H  für  1  g  Substanz  berechnet  {gefunden  36,63)  (C.  Winkler» 
_  B.  23.  [2]  26Ö). 

Titansänre. 

Die    beiden    möglichen    Hydrate    der    Titansäure    Ti(OH)^ 
TiO(OH)j    sind   mit   Sicherheit   bekannt;    es   exiatiren 
scbiedeue,   ihrem  H.p-GcV\aU  nacVi  zwvatWoi  VxAäw  IvÄ^ende  Hydrate, 
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sowie  solche,  deren  HjO-Öehalt  zwischeu  dem  Hydrate  TiO((>Htj  und 
dem  Anhydrit)  TiO^  liegt  und  diR  nach  Art  der  l'olykieselsäuren  durch 
HjO-Austritt  aus  mehreren  Mol.  entstanden  gedacht  werden  können 
(Polytita  nsäuren).  Die  Debydratiairung  geht  ganz  allmählich  vom 
Tetrahydroxyltitan  bis  zum  Titansäureanhydrid  vor  sich.  Man  unter- 
scheidet ihrem  chemischen  Verhalten  nach  (Lüslicbkeit  iu  Süuren,  Ab- 
gabe Ton  HjO  etc.)  Titanaäurehydrate  lOrthotitansüurehydrate)  und  Meta- 
ti tansäur  ehr  drate,  beide  von  wecbseiuder  Zusammensetzung,  uud  zwar 
ohne  Anhaltspunkt  dafür,  ob  diespr  Unterschied  mit  den  von  der  Theorie 
geforderten  beiden  Hydrationsstufen  zusammenfallt  (so  dasa  Ti[OHl, 
Orthutitausäiure,  Tiü[ÜHJ^  Metatitan saure  wäre),  oder  oh  thatH'achlich 
bei  gleicher  Zusammensetzung  der  Hydrate  .Modifikationen"  besonderer 
Art  vorhanden  sind. 

Orthotitansaaiehjdrate.  Das  Hydrat  Ti(OH)^  entsteht  durch  Fällung 
der  salzsauren  Lsg.  titanaaurer  Salze  mit  Alkali  in  der  Kalte  unter  Ver- 
meidung von  Erwärmung.  Voluminöser,  weisser  Niederschlag,  lüsl.  in 
ilwitreu  (HCl,  verd.  HjÖÜj);  verliert  beim  Trocknen  Hjü  untt-r  Bildung 
anderer  Hydrate  (ebenfalls  als  ürthotitansäurehydrate  bezeichnet),  welche 
dann  weisse,  amorphe  Massen  darstelien;  verliert  beim  Erhitzen  unter 
Feuerergeh p in ung  {auch  in  einer  O-freien  Alm.)  HjO  und  verwandelt  sich 
in  TJO,  (H.  Rose,  B.  J.  24.  30;  P.  A.  59.  476).  Demoly  erhielt 
beim  Fällen  der  Lsg.  vun  Titansäuru  in  Mineralsäuren  durch  Alkalien 
einen  gallertartigen  Niederschlag,  welcher  in  Säuren  lösl.  war  und  in 
trockener  Luft  bis  zur  Öewichtskuustauz  getrocknet  die  Zusammensetzung 
3TiO,.5H,0  (26>  H,0)  hatte.  Dieses  Hydrat  geht  beim  Trocknen  im 
luftleeren  Elaum  oder  bei  140"  in  eine  Modifikation  mit  7V  H^,0  (nach 
Demoly  3TiOj.2H,0)  Ober,  die  in  SHuren  unlösl.  ist  und  sich  wie  Meta- 
titansäure  verhält  (Demoly,  ^.  1849.  2ti9l.  Das  Hydrat,  welches  mau 
bei  vorsichtigem  Fallen  der  salzsauren  Lag.  von  saurem  titanaaurera  Natron 
mit  NHa  und  Behandeln  des  Niederschlags  mit  {NHJ*S  und  SO,  (siehe 
TiOj)  erhält,  hat  nach  dem  Trocknen  über  HjäO^  die  Zusammensetzung 
TiOj-f-2H,0  (Delffs,  J.  ISTiT.  174;  X.  J.  Ph.  7.  291).  Durch  NH,  aus 
ihrer  salzsauren  Lsg.  gtiulU,  ist  Titan.suure  stets  NH, -haltig  (iu  der  luft- 
trorkeuen  Säure  wurden  l,7r)'^'(i,  in  der  bei  100'*  getrncknet^n  ItSO^^o 
[NH^ljO  gefimden).  Frisch  dargestellte  imd  24  Stunden  au  der  Luft 
gelegene  Säure  enthielt  35,4  bis  37,ii",o  H^O  (nach  Abzug  des  NH^- 
Gehaltes  und  Ersatz  desselben  durch  HjO-Aeq.l,  annähernd  der  Formel 
TiO^.HjO-|-2UjO  entsprechend.  Nach  wochonlangeni  Liegen  an  der 
Luft  entspricht  der  H,0-GehaU  der  Formel  TiO,.H/')  -f  H/)  (gefunden 
31,0  bis  31.9,  berechnet  30,5».  Dasselbe  Hydrat  wird  auch  durch  12- 
stttudiges  Trocknen  der  frisch  gefällten  Säure  Über  H^SO^  uud  nach- 
hehges  Aussetzen  an  die  Luft  erhalten.  Bei  längerem  Verweilen  Ober 
H„SO,  bleibt  zuerst  das  einfache  Hydrat  TiO.. .  H^O  zurück.  Später 
verringert  sich  der  H^O-Gehalt  langsam.  Im  Luftbad  bei  ßO*^  getrocknet, 
bleibt  das  Hydrat  3(TiO,.H,Ol  +  TiO,  =  4TiOj  +  3U„0.  bei  lOO" 
das  Hydrat  2TiO,.H,0  zurück  (Merz,  J.  1866.  197:  .1.' pr.  99.  162). 
Für  das  aus  Titan chlorphosphor  durch  Einwirkung  von  feuchter  Luft 
erhaltene  Hydrat  ergibt  sich  die  Zusaumieusetzung  Ti(OH)^  (nach  dem 
Trocknen  über  H„SO,  gefunden  30,3l)^n,  berechnet  30,51»^  H^<^\.  "^ä 
geht   bei    HO   bis    120^    unter  Verlual   ^o\i  Vö,^^i^\*^  "¥^<J»  VV^ 
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l&,2o'^/o)  in  das  erste  Anhydrid  TiO,U,  über.  Im  Aeussern  und  seiueo 
Eigenschaften ,  sowie  in  seiner  Zusiimmensetzung  ist  das  Orthohydrat 
TilOH]^  (lern  durch  Kochen  mit  H^SO^  erhsilttnen  (b-TitansBureliydrat 
oder  Metatitan säure)  Uhnlich.  fllr  welches  ftOilS'^io  Hj,0  gpfundeji  werden 
(nach  dem  Trocknen  über  HjSO.)  (Tüttschew,  J.  1867.203;  A.  141. 
111).  lieber  OrthntitanHäurehvdrate  verRl.  anch  .1.  1867.  204,  t\-o  eine 
Zusammenstelhing  der  genannten  Izum  Theil  sich  widersprechenden»  An- 
gaben) über  T i tan süurehyd rate  sich  findet.  —  Durch  Eintrupfen  veu  TiCI^ 
in  H„0  lässt  sich  keine  klare  Lsg.  erzielen,  spritzt  man  aber  HjO  in  kleinen 
Portionen  in  das  Chlorid  hinein,  indem  man  hierbei  stets  umschUttelt 
so  erhalt  man  unter  Entweichen  von  HCl  und  TiCI,  zuerst  feste  Zer- 
setzungsprodukte, dann  eine  grtinlichgclbe ,  sehr  zähe  Flüss.,  endlich 
eine  farblose  Lsg.,  welche  TÖUig  klar  ist  und  das  Verhalten  von  Ortho- 
titansäure  zeigt.  Das  aus  einer  klaren  Lsg.  in  HCl  oder  HjSOj  kalt 
gefällte  und  kalt  ausgewaschene  Orthohydrat  liefert  nach  dem  Absaugen 
beim  Trocknen  an  der  Luft  nicht;  bloss  weisses,  sondern  auch  grünes 
oder  getbes  Uvdrat.  Selbst  ganz  dunkles  Hydrat  zeigt  noch  die  der 
OrthotitansiVure  eigenthUmliche  Feuererscheinung  ( K.  F.  Wagner,  B.  21. 
[1]  960).  Lässt  mau  Orthohydrat  längere  Zeit  unter  HjO  stehen,  so 
verwandelt  es  sich  allmaljlic-li  in  Mctahydrat  (Wagner  L  c). 

Gallertartige  Titansiore.  Man  schmilzt  Titansäurc  mit  K,CO,, 
wäscht  die  Schmelze  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  Heak* 
tion  mit  H,0  und  versetzt  sodann  die  Masse  mit  wenig  konz. ,  etwa 
S6''/oiger  HCl,  ohne  zu  erwärmen.  Filtr.  man  nun,  so  wird  hei  längerem 
Stehen  die  anfangs  klare  FlUss.  gelatinös  und  es  scheidet  sich  allmäh- 
lich gallertartige  Titansäurt  ab,  die  man  vorsichtig  auf  dem  Filter  mit  H,0 
wäscht.  KoaguUrt  beim  Kochen  zu  Metatitansäure  (0.  v.  d.  Pfordton. 
A.  2Ü7.  218). 

Hetatitansäurehydrate  bilden  sich  aus  den  Lsgn.  der  Titans'äure 
in  Säuren  dun  h  Kochen,  also  durch  Koagulation,  auch  beim  Behandeln 
von  metallischem  Ti  mit  HNO^,  sowie  femer  beim  Sättigen  von  (H^O- 
freiem)  TiCI^  mit  BaCO,,  und  darauffu  Igen  dem  plötzlichen  Hinzufügen 
einer  grösseren  Menge  HgO.  wobei  T. -Erhöhung  eintritt.  Weisse, 
amorphe  Masi^en  oder  {durch  BaCO^)  kleine,  glänzende  Blättchen. 
Unifisl.  in  Säuren,  gehen  ohne  Feuererscheinung  in  TJOj  über. 

In  kleinen  gliinzcndon  Blättchen  schlägt  sich  Metatitansäure  nieder, 
wenn  man  TiCI,  (H„()-frei)  mit  BaCO^  sättigt,  dann  H,,0  zusetzt,  so 
dass  eine  plötzliche  T.-Erhöhung  stattfindet,  und  nun  zum  Kochen  erh, 
iDemuly.  .).  XSiM  209).  Das  Metatitansäiirehydrat  JiTiü,. 211,0  ent- 
steht durch  Trocknen  im  lultleeren  Kaum  oder  bei  140^  des  Ortho- 
bydrates  3TiOj.5H,0  (dargestellt  durch  Fällen  der  Lsga.  von  Titan- 
saure  in  mineralischen  Säuren  mit  Alkali);  bildet  sich  ferner  (amorph^ 
beim  Fällen  aus  der  schwefelsauren  Lsg.  von  Titausäure  durch  Kochen 
(Demoly,  .1.  ISiö.  2(>It).  Erh.  man  eine  vorsichtig  bereitete  verd. 
Lsg.  von  TiCIj  einige  Augenblicke  zum  Sieden,  so  wird  dann  auf  Zu- 
satz von  HCl,  H^SOj,  HFI,  selbst  organischen  Säuren  ein  weisser,  nur 
in  H,SO^  oder  HFI  wieder  lösl.  Niederschlag  erzeugt.  K^Cr^O^  bildet 
sofort  eine  orangegelbc  Fällung.  Das  ausgefiUlte,  der  Mctazinusäure 
anaJoge  3fetatitnnsäurehydrat  löst  a\c\\  ■«%  «tT«XAT«.  Ti'aR.\\  iwa  Abmessen 
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der  überstehenden  Säure  in  viel  IT,0  auf,  und  Säuren  scheiden  es  aus 
dieser  Lsg.  wiederum  ab.  Die  bei  der  Oxydation  von  nietalÜscUem  Ti 
mittelst  HNO3  vom  SG.  1,5  erzeugte  Titansäure  ist  (.wie  die  in  der- 
selben Weise  entstehende  MetazinusSure)  unlösl.  ( R.  Weber,  J.  1863. 210; 
P.A.  120.287;  J.i>r.9().212).  Durch  Kochen  einer  verd.  schwefelsauren 
Lsg.  von  Titansäurc  abgeschieden  und  zuletzt  mit  NH.,  gewaschen,  ist  die 
Metatitansaure  (wie  die  Orthosäure,  s.  d.l  ebenfalli«  NU,'haItig.  lu  der 
lufttrockenen  Säure  wurden  0,St)"/o,  in  der  bei  170  und  800'*  getrockneten 
0t46°,'o  (NH^)oO  gefunden.  Die  frisch  bereitete  lufttrockene  Säure  enthielt 
gegen  24"/»  HaO,  nach  längerem  Liegen  an  der  Luft  nur  noch  18,5 
bis  19,2 >.  der  Fonnel  TiO« .  H,0  entsprechend.  Denselben  H,0-Qehalt 
zeigt  auch  die  Säure,  die  nach  24«t.[lndigem  Liegen  über  ILSO,  der 
Lxift  wieder  ausgesetzt  wurde.  Knch  6-  bis  lOwöchentUchem  Trocknen 
Über  H,S(),  betrügt  der  R/)-Gehalt  noch  12.0  bis  10,e"/r.,  ebenso  bleibt 
nach  dem  Erhitzen  auf  00  bis  70^  eine  Säure  mit  0,50  bis  lO.a^/o  H.O 
zurück,  welclie  Zahlen  auf  das  Djdrafc  2TiO,.H50  (berechnet  9,89 > 
HjO)  hinweisen.  Die  bei  100"  getrocknete  Säure  ist  3TiO,.HjO.  In 
höherer  T.  wird  der  H,0-Gehalt  langsam  ausgetrioben.  Er  beträgt  in 
der  bei  SW  getrockneten  Säure  noch  0,07 >  (Merz,  J.  18GÜ.  198; 
J.  pr.  90.  162). 

Durch  Kücheu  von  in  Hj,SO.  gelöster  Titansäure  mit  H,SO^  erhält 
man  das  Hydrat  Ti(OH),  (gefunden  30.13,  berechnet  ;^0,.'»l''/n  H^O),  in 
seinem  Äeussem ,  seiner  Zusammensetzung  und  seineu  Eigenschaften 
ähnlich  dem  OrthotitanHäurehydrat.  Es  hinterläsat  aber  bei  121»"  das 
Hvirat  Ti,0,„H^  (gefunden  22,;^2,  berechnet  22,01",..  U,(3)  (nicht  wie 
das  Orthohydrat  TiO^H,).  Bei  140'^  wird  das  Hydrat  Ti,O^H,  gebildet 
(gefunden  12.98,  berechnet  12,77''/o  HjO),  schon  von  Demoly  beob- 
achtet. 

Das  durch  Fallung  mit  NH,  erhaltene  Titansäurohydrat,  flir 
welches  Demoly  die  Formel  aTiO,..1H,(>  -- Ti.O.jH, /aulgestellt 
hatte,  ergibt  sich  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  zu  Ti,0;,H,i  (gefunden 
25,33.  berechnet  24.77'',o  H,Ol.  Bei  HO"  geht  dasselbe  in  das  Hvdrat 
Ti^O.H,  Über  (gefunden  9.38.  berechnet  9,89''io  H^O)  (Tüttscliew, 
J.  I8ßT.  203;  A.  141.  111).  Ueber  Metatitansäurehydrate  Tcrgl.  auch 
J.  1867.  203.  wo  sich  eine  Zusammejistellung  der  Titansäurehydrate 
befindet.  Lib^st  man  Orthohydrnt  längere  Zeit  unter  H^O  stehen,  so 
ven^'andelt  es  sich  allmähhch  in  Metabydrat  |li.  Wagner,  B.  21a.  962). 

CoUoidaJe  TitansÄure.  Bei  der  Dialyse  einer  Lsg.  von  gefltUter 
Titansäurc  in  HCl  bk-iljt  unlÖsl. ,  gallertartiges  Titansäurehydrat  auf 
dem  Dialysator  zurück  (Graham,  .1.  1H<U.  701.  Eine  Lsg.  von  Titan- 
säure wird  erhalten  durch  Dialyse  von  wässerigem  TiCI^  nach  Zusatz  von 
KÜH,  oder  durch  Dialyse  von  titansaurem  Natron  nach  Zusatz  von 
HCL  In  beiden  Fällen  bildet  sich  zuerst  eine  Gallerte,  welche  mit 
dem  allmählichen  Austritt  der  Salze  durch  die  geringe  Menge  dm 
bleibenden  freien  Alkalis  wieder  in  Lsg.  geht.  Letzteres  wird  durch 
fortgesetzte  Diffusion,  am  leichtesten  durch  Zusatz  von  wenig  J-Lsg. 
entfernt.  Durch  Einwirkung  von  Alk.  und  anderen  FlOsa.  (Glycerin  etc.) 
auf  das  llydrosol  lassen  sic-li  analoge  Verbindungen  erhalten  wie  mit 
Kieselsäure  (Älkosule  und  AJkogele)  (Graham.  .1.  18ü4.  \.1^\. 
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Während  dit-  rollstiindige  Darstellung  der  theorcÜtich  zu  erwar- 
tenden Titansiiun^bydrate  dar  Schwierigkeit  begegnet,  dass  dieselben  in 
freiem  Zustande  unter  H^O-Abgabc  wenig  beständig  »ind  und  somit 
Cebergänge  stattfinden,  lasBpn  sich  dipae  Verbindungen  in  ihren  Salzen 
als  wobleLiarakterisirto  Grundformen  erkennen.  Wir  finden  1.  Ortho- 
titangäureiüÄlze ,  welche  »ich  von  dem  Typus  TitOiD^lH^TiO^)  ableiten, 
2.  Mctatitonsiiuresalze  von  dem  Typus  TiOi^UHlflM^TiOa).  3.  Ausser- 
dem existiren  Reihen  von  Salzen,  die  Polytitanatv ,  welche  den  inter- 
mediären (und  komplexen)  Hydraten  der  Titansäure  so  entspnecl 
wie  dit  polykieselsauren  Salze  den  Kieselsäuix-hyd raten. 

Die  jKiIytitansauren  Salze    leiten    sich  von  TilOHl^  (H^TiO^t 
der  allgemeinen  Formel  raTiiOH),  — nH,0  in  folgender  Weise  ab: 

TifOm.  Ti-O-Ti  Ti~0— Ti— 0-Ti 

(On\      (OH),        (OH),      (OH,)    (OH), 

OrthcUtBJiaftar«  DlorÜ)otil»Dat«  TriortlioUtawUfl 

Durch  Abspaltung  von    H^O  innerhalb   dieser  Säuren  {id 
biger  Korohination}  erhält  man  Metaverbindungen   von  verschiedet 
Basicitüt 

Ti-O-Ti-O-Ti    z.  B.     Ti-0— Ti— 0— Ti 
^"^      (OH),     (OH),    (0H)8  O.OH     lOH),     O.OH 

Ti— 0— Ti— 0— Ti  . 

"^^"^     (0H),^O---'\0---(0H),     ^ 

Titanat«  entstehen  durch  Lösen  von  Titansäurehydraien  in  Baaea, 
oder  durch  Schmelzen  von  TiO^  mit  Metalloxydou,  oder  Karbo- 
naten et<^  Die  HulytiUnate ,  den  Holysiliküten  ganz  analog,  zeigen 
mit  den  entsprechenden  Silikaten  Isomorphismus,  ausserdem  findet  sich 
in  den  natürlichen  Polysilikaten  häufig  Si  durch  Ti  isomorph  vertre 


nat^ 


Kaliumtitanat«.  Heutrales  Kaliomtitanat .  Kaliummetatita 
K-TiO,.  TiOg  treibt  beim  Schmelzen  mit  K^(_'(l,  eine  üquivaleute  Menge 
Co,  aus.  Dabei  entst^-hen  zwei  Schichten.  Die  obere  besteht  aus  ICjCO„, 
die  untere  aus  Kalium tJtjiu&t.  Dieselbe  Vorbindung  bildet  sich  beim 
Schmelzen  von  Titansäure  mit  Kaliumhydroxyd.  Gelbliche,  faserige 
Masse,  welche  leichter  als  K,CO,  schmilzt  und  durch  HjO  zersetzt  wird 
(BerzeliuB,  'j.  Aufl.  3.  190).  Aus  wässrngem  KjCO,*  treibt  Ti(OH)^ 
CO«  nicht  aus  (H.  Rose.  Gilb.  73.  78).  TilOH)^  sowie"  titansaures  Kali 
tneutxales  uud  saures)  lösen  sich  in  überschüssiger  Kalilauge  wenig  auf 
(Yauquelin,  Kosel;  der  beim  Eintropfen  von  salzsaurer  Titansäure 
in  überscIiUssigc  Kalilauge  entstehende  Niederschlag  löst  sich  darin 
auf  (Wöhlcr).  Auflösung  der  gallertartigen  Titansäure  durch  Über- 
schüssige Kalilauge  bei  der  Dialvse  vergl.  auch  Graham  (J.  18(i4.  178). 
Beim  Schmelzen  von  1  Tbl.  TiO,  mit  7  Thln.  ILCO,  und  4  Thln. 
Kiobs&ure  geht  nach  dem  Behandeln  mit  H,0  TiO,  bis  auf  einen 
8V  betragenden  Rückstand  (Niobsäure  und  TiO,)  in  Lsg.  (Marigna 
A.  cb,  [4j  13.  !i).  Derartige  Lösungen  enthalten  vielleicht  K, 
A'^üumorthotitanat. 
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KrystaUwasserhaltiKes  Ealiammetatitauat  K^TiO,. 411,0  bildet  sich 
beim  Kochen  der  (liurch  NH,  aus  salzsaurer  Lag.  gefiUIteu)  gallertaiügen 
Titausuure  oder  durcli  Schmelzen  von  saurem  Kaliumtitanat  mit  Obor- 
schüsgigem  KOH,  Ausziehen  mit  H^O  und  Verdunstenlasaen.  Farb- 
lose, Uösl.  Prismen,  hygroskopisch,  stark  alkalisch  rcagirend.  Wird  aus 
seiner  Lsg.  durch  Alk',  K-,  Na-,  NH^-Salze  gefiUlt  lUemoIy.  J.  1849. 
270;  Compt.  chim.  1849.  325). 


Sanre  Ealiurotitanate.  Dikaliummetatrititanat  K\0.3TiOj.2HjO  = 
K,H/1\0,.  Ti(0Kj.[01I),— 0— TiiOlItj— 0-Ti(OK).(OH),  minus  H,0 
iUllt  durch  KgCO^,  aus  der  aalzsaurun  Lag.  vun  TiÜ,.  Amorph,  anltisl. 
(DemolrV 

DikaUumorthotrititanat  K,0.3TiO,.3H,0  =  K,H„Ti,0,^  oder 
Ti(0K>.(0H),-O-Ti(0H),~O-Ti(OK).(0H),.  Man  behandelt  (\ns  durch 
Schmelzen  mit  überschüssigem  K,CO^  erhaltene  K^TiO^  mit  kaltom 
HjO ,  versetzt  vor  dem  FÜtriren  mit  sehr  viel  HjO,  widrigenfallB  das 
Salz  milchig  durch  das  Filter  läuft.  Zartes,  weisses  Pulver  mit  einem 
Stich  ins  Bräunliche,  unter  dem  Mikroskop  krvsl.  lu  kalter  HCl  voU- 
sfändig  lösl.,  wenn  beim  Auswaschen  nur  kaltes  HjO  angewendet  wurde. 
Bei  100"  getrocknet  in  HCl  nicht  vollständig  lös!.  Aus  dem  geglühten 
Salz  zieht  HCl  nur  KOH  aus  und  hinterläsat  Dikaliummetadodekatitanat 
(s.  d.).  Bas  bei  100*^  getrocknete  Salz  hinterlässt  beim  Glühen  mit 
NH.Cl  TIC),  und  KCl  (H.  Kose.  .).  1&47;48.  D40;  P.  A.  74.  5ti3). 
Das  Salz  verliert  hei  100"  U,-i8%  H„0  (Weber  bei  H.  RoBel. 

Dikaliummetaheiatitanat  h' 0.ütiO„.2R,0  —  K,H,TifiO,.,  oder 
Ti[OK).(OH),— [O-TitOH),]^— UTi(OK)'(OH)i  entsteht  durch  Ein- 
wirkung vou  koaz.  HCl  auf  Öikaliummetatrititänat 

2[Ti(OK).lOH)j— OTi— 0— TitOH),.OKJ  +  2HC1  ^ 


[Ti(OK).(0H).-0Ti-O-  Ti(OH\],0  -f  2KC1  -|-HjO 

0 

(Demolv  1.  c). 

Dikaliiimmetadodekatitanat  K/».12TiOa  =  K,Ti,,0«. 
Ti(OK)-(OTi),o-OTiÜK 

II  11  IJ        bildet    sich    beim  Behandeln  des    Ortbotri- 

0  0  0 

titanates  mit  konz.  HCl,  UebersÜttigcn  mit  NH^  und  Glühen  des  Nieder- 
schlages (H.  Rose.  Gilb.  73.  7H). 

Natriumtitauate.  Natriummetatitanat  Na^TiO.,.  TiO^  treibt  beim 
Schmelzen  mit  NajCOj  eine  ÜfiuivaleiiTe  Menge  CO,  aus.  Von  den 
hierbei  entstehenden  Schichten  besteht  tlie  obere  aus  unverändertem 
NajCOj,  die  untere  aus  neutralem  Natnumtitanat.  Faserige  Masse, 
welche  sich  mit  H,0  zersetzt  iBunsen,  J.  1866.  782;  A.  jf38.  2571. 
Zerfallt  mit  H^O  in  NaOH  und  saures  Salz:  2 Na,0 . 9 TiO, . 5 H,Ö 
(Rose).  Vor  dem  Löthrohr  löst  sich  TiO,  in  Na^CO^  unter  Auf- 
schäumen zu  einem  dunkelgelben,  in  der  Kälte  grauweissen  Glase,  das 
nicht  von  der  Kohle  eingesogen  wird  und  welches,  wenn  äIV«% '^^^ 
gelöst  ist,  beim  Abkühlen  krjst.  erstarrt  VlieTie\\\x%\  ^Nx\\.%«iXC\. 
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Krystallwagserhaltiges  Natrinnimetatitaiiat  Ka^TiO,  AH^O.  Wie  ^aa 
entsprechend (■  K-Salz  (».  d.l,  farblos,  liösl.  io  H^O  (Öemoly  L  c). 

Sanre  Katriumtitanate.  Tetranatriummetaenneatitanat  2Na,0.f*TiO,. 
5H,Ü  =  Xa,U,;ri,0,,.  Ti(ONii.i,.iOH>— [OTnOHiJ,  -OTi(ONa)  OH 
minusSH^O.  Sandigem,  aus  glasigen  Stücken  bestehendes  Pulver.  Wenn 
nicht  erb.  oder  mit  heisrem  H^O  behandelt,  Uösl.  in  Säuren;  wird  er- 
halten durch  Behandeln  deg  neutralen  Salzes  NujTiOj.-lHjO  mit  HCl 
(H.  Rose.  Gilb.  73.  78;  P.  A.  74.  566). 

Dinatriummetaeikosititauat  Na.O.'iOTiO,  ^  NafTi^oO... 
Ti(ONal-[OTi-]„— OTiONa 

II  il  II         (H.  Rose  I.e.;  Wundtr ,  J.  pr,  [2]  4. 34 

0  0  0 

Die  Titftnote  3TiOj.2S'RjO,  2TiO,.Na.O  und  3TiO,.Na,Ö,  von 
denen  das  cntte  und  zweite  einer  neumi  Kelhe  von  Titanaten  angeböreu, 
wahrend  lias  dritte  zu  der  R^ihe  der  Zn-Salzt-  (^TiO,.ZnO)  getört, 
wurden  vou  Cormiuiboeuf  mit  Bouutzuug  der  mincnUistrenden  Wirkung 
von  Na^WOj  auf  die  Elemente  der  sesquibasischen  Tifcanate  durch  Zu- 
sammenschmelzen erhalten  (Cormimboeuf,  Ch.  C.  1891^.  i.  ü7; 
C.  r.  115.  82:ti. 

Calciumtitanat  CaTiO,  findet  sich  in  der  Natur  als  Pcrowskit. 
Man  erhiilt  diese  Verbindung  künstlich  durch  Zusammenschmeheen  einer 
Mischung  von  TiOj,  SiO,  oder  einem  kieselsauren  Alkali  und  Na^CGj 
oder  K3CO3  und  Hineinwerfen  eines  StUckchens  CaCO,  in  die  geschmol- 
zene Masse,  ferner  durch  Erhitzen  einer  Mischung  von  TiO^,  CaO  und 
kohlensaurem  Alkali  sehr  lange  Zeit  auf  eine  hohe  T.,  ho  da«8  ein  TheU 
des  L58ungsmitte!s  verdunstet  lEbelmen,  .1.  1851.  15,  IG;  C.  r.  32.  710; 
33.  525;  A.  80.  211).  Man  erhält  das  Salz  ferner  durch  Erhitzea 
eines  Gemenges  von  TiO,,  SiO^  und  CaCI,  auf  Hothglut  unter  dem 
Einflüsse  eines  feuchten  COj-Stromes  oder  eines  ebensolchen  HCI- 
Stromes  mit  0  gemengt.  Man  slellt  zu  diesem  Zwecke  das  Ueaktiuns- 
gemenge  in  einem  Pt-Tie^el  in  einen  hessischen  Tiegel  (in  MgO  ein- 
gebettet) und  leitet  die  Oase  durch  ein  in  den  Deckel  des  ThontJcgela 
eingekittetes  Porzellanrohr  ein.  Die  nach  1-  bis  2stöndigera  Schmelzen 
entstandene  Masse  zeigt  bei  Anwendung  von  COj  oberflächlich  breite 
Blätter  von  basischem  CaCl^,  bei  Anwendung  von  HCl  hält  sie  Hufcil- 
kryst.,  je  mehr  Luft  eingeleitet  wurde,  desto  mehr.  In  beiden  Fällen 
isolirt  abwechselnde  Behandlung  der  ächmetzc  mit  salzsaurem  und  mit 
alkalischem  HjO.  Krvst.  von  CaTiO, ,  die  von  zugleich  vorhandenem 
Titanit  und  Rutil  mechanisch  getrennt  werden  iHautcfeuille,  .T.  1864. 
217:  A.  cb.  [4r]  4.  llj^rt).  Bildet  sich  ferner  durch  Zusammenschmelzen 
von  TiO,  und  CaCO,  bei  Gegenwart  von  Überschüssigem  CaCL 
(L.  Bourgeois,  J.  1886.  402;  C.  r.  103.  141;  Bl.  [2J  4Ü.  262). 
Als  Perowskit  meist  in  schwarzen  (,auch  rothen  und  gelben)  Kryst-, 
mimetiscb  tesseral ,  häutig  zwiltingsartig  verbunden.  Diaman^lanz, 
häufig  Metallglanz,  doppelbrerhend  im  polarisiiien  Licht:  Härte  5,5; 
SG.  4,02  bis  4,04.  Künstlich  dargustellt  gelbe,  durchsichtige,  fett- 
glänzende,  aus  rektaiigulären  Tafeln  zusammengewachsene  würfelähnliche 
Kryst.  SG.  4.  Zersetzt  sich  bei  anhaltendem  Schmelzen  mit  saurem 
Ammoniunisulfat ;  beim  QlUhen  mit  5  bis  0  Thin.  CaCO-,  im  langsamen 


HCI-Strom  bildet  es  kryst.  TiO,  (Hautefeuille). 


Iltanate. 
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Strontiuiiititanat,  DistroDtiummetatrititauat  2Sr0.3TiO,  = 
Sr*TiaO(^  bildet  sirli  beim  Zusaiiinienäf-hiut^Ize^u  vun  TiO„,  SrCO,  und 
ßrtJl,  letzteres  im  Üeberschuss).  Gelbe  bis  braune  W'tirfel ,  ihrem 
optiächen  VerhiUteu  nach  aus  wUrfelförmigea  Anhäufungeu  rhom- 
bischer Blättchen  bestellend;  SG.  5,1;  zeigt  schwache  Doppelbrechung 
(L.  Bourffcois,  J.  1886.  152;  C.  r.  103.  lil;  Bl.  [2]  4(1.  262). 

Baryumtitanat  2ßa().3TiOj  bildet  sich  beim  Zusaiouiensehmelzen 
von  TiOj  mit  BaCO,  bei  Gegenwart  von  BaCl,  im  üeberschuss.  Leb- 
haft glänzemle,  «tark  üchtbrechende ,  gelbe  bis  braune  Würfel  oder 
Wurf eloctaö der,  ihrem  optischen  Verhalten  nach  rhombisch.  SG.  5,91 
(L.  Bourgeois,  J.  1886.  452;  C.  r.  103.  lU;  Bl.  [2]  46.  2Ö2). 

BaTiOj  bildet  .sich  in  amorphem  Zustande  beim  Erhitzen  von 
2(TiO,FI^J.3BaFl  (Piccini.  .1.  1887.  550;  G.  17.  479). 

Haguesiumtitanate.  Magueslummetatitaiiat  MgTiO^  bildet  sich  heim 
Zusammenschmelzen  von  TiO^  mit  MgCI,  und  etwas  NFT^Cl  bei  Weiss- 
glut. Glänzende,  sechsseitige,  wahrscheinlich  rhombische,  harte  Tafeln 
vom  SG.  .1.9. 

Hagnesiumorthotitanat  Mg^TiO^  bildet  »ich  beim  heftigen  Glühen 
bei  Weiasglut  uiiiL-s  Gemenges  von  MgO,  TiO«  und  NH^Cl.  Stark 
lichtbrechende,  glänzende,  reguläre  Octat^der,  härter  als  Glas;  SG.  3,52, 
Saures  Ämmoniumsulfat  zersetzt  diese  Titauate  beim  Schmelzen  (Haute- 
feuille,  J.  18ft4.  217;  A.  eh.  [4]  4.  lt>3;  vergl.  auch  Bourgeois, 
Ch.  C.  1893.  1.  226). 

Zinktitanate.  Beim  Zusammenschmelzen  von  TiO^  mit  ZnSO,  und 
KjSO^  in  dL-n  entöprecbenden  Verhältnissen  erhält  man  bei  den  er- 
forderlichen Tn.: 

Zinkorthotitanat  Zn^TiO^  bei  heller  Rothglut:  schwarze,  krjstallin. 
Massen:  SO.  4,10  bei  20". 

Zinkmetatitanat  ZnTiO,  hei  Hellrothglut;  hellviolette,  zuweilen 
kiystallin.  Masse:  SG.  3,17  bei  20". 

Basisches  Zinkorthotitanat  Zn^TtO^  .ZnO  bei  Duukelrothglut;  gelbes 
Krystulljmiver ;  SG.  3.83  bei  20".' 

Saures  Zinkmetatitanat  (ZnTiOaJ^.TiO,  bei  Kirschrotbglut;  braune 
Krvstallblätfer;  8G.  8.Ü8  bei  19"  (L.  h4vv,  B.  21.  70Cc;  C.  r.  105. 
378;  107.  421;  Ch.  C.  1888.  3.  1200). 

Saures  Zinkmetatitanat  ZnTiO^.TiO^  wird  im  Allgemeinen  er- 
halten beim  Zui^ammenschmelzen  von  TiOj  mit  ZnO  bei  Gegenwart 
eines  Chlorids  oder  Fluorids,  am  besten  im  Perrot'schen  Ofen.  Violette 
oder  stahlgraue  Nadeln:  SG.  4,02  bei  15»  (.L.  L6tv,  J.  1887.  552; 
0,  r.  105.  378:  Ch.  0.  1887.  1221). 

Iffanganoorthotitanat  Mn^TiO^  bildet  sich  beim  Zusammenschmelzen 
von  TiOj  mit  Manganchlorür  oder  -fiuorür  und  NaCl  (Hautefeuüle. 
A.  ch.  [4]  4.  1211). 

Manganometatitanat  MnTiOj  bildet  sich  durch  Zusammenschmelzen 
von  MnCl«  mit  TiO,.  liexagonale  Tafeln,  mit  Pyrophanit  identisch 
(Bourgeois.  Ch.  C.  iHim,  1.  220). 

Eisentitanate.     Ferroorthotitanat   Fc^TiO^    bildet   alch   heü».  7^- 
s  am  mensch  melzen  von  TiGj,  Forrochlorid  od«T  -ftvionÄ  mtä^^S^-  ^f^Ä■aÄ. 
^Qdlmcii  der  ÄmTeMoiMcbm  Chemie.    U.  *^* 
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prismatische,  dunkel  purpurfarbige,  stahlglänzende  Kryst.  rhombische 
Systenia.  SG.  4,37  (Hautefeuille,  J.  1864.  *J18:  C.  r.  59.  7V 
A.  eh.  [4J  4.   129). 

FerroÜtaJiat  FcTiO;,  findet  sich   natürlich  als  Titaneisenerz: 
1.  hexagonal   rhomboedrisch-teturtoedrisch   als   Mena<^canit  (Tita 
eisen),  2,  regulär?  als  Iserit. 

Vürkümraen.  Sitzende  Kryst.  in  Spalten  der  krvst.  Schiefi 
z.  B.  in  der  Dauphinee.  Schwebend  gebildete  Kry-tt.  im  Miastit  d 
Ilmengebirgcs.  In  krvst.  Scliiefern,  z.  B.  mit  Apatit  bei  tü^gerö,  mit 
Talk  und  Bitterspath  bei  Ingel^herg  bei  Graatein ;  schwebend  gebildete 
Täfclchen  als  Geniengtheile  eruptiTcr  Gesteine,  wie  Dolerit.  Diabas, 
derbe  Kümer  iu  Basalt  bei  Unkel  am  Rhein,  derbe  Massen  bei  £jger- 
sund  in  Norwegen .  sekundär  lose  als  kleines  ÖerBlle  (Iserit)  auf  der 
Iserwiese  im  Riesengebirge,  als  Sand  iMeuaccauit)  iii  C'oruwall.  Grössere 
Mengen  von  Titaneisensand  finden  sich  in  den  linken  Zuflüssen  des 
St.  Lorenz stromos  in  Kanada  etc.  Findet  sich  in  gangförmigen  Lagern 
bei  St.  OInfafi'ld  hei  Ekersund  und  in  dem  Storgange  bei  Soggendal, 
Norwegen  l^oridfeld  von  Ekt-rsund-Soggendalt  in  bis  ku  12  m  mächtigen 
Gängen,  welche  mehrere  Kilometer  lang  sind  (J.  H.  L.  Vogt,  Ch.  C. 
1889,  2.  ÖSÜ);  grossartige  Ablagemngen  an  der  WestkOste  von  SQd- 
Amerika  (Domeyko,  J.1869.  1229;  1.  Min.  [6]  16.540);  findet  sich 
ferner  In  dem  Seufzergrtlndel  bei  Hinterhermsdorf,  Sächsische  Schweiz, 
neben  Magneteisen  etc.  {A.  Stelzner,  .J.  1871.  1 1 12).  Zusammcu- 
sfcelluug  der  verschiedenen  Vorkomuiniase  von  Ti-haltigera  Magnet- 
eisensand  H.  J.  Burkart  (J.  Ib71.  I142J.  Die  den  Doleriten  bei- 
gemengte Fe-Verhindung  ist  niemals  Magueteisen,  sondern  Titaneisen 
(F.  Sandberger,  J.  I8*.l  1183),  Titaneisen  findet  sich  in  grossen 
Kryst.  in  einem  Quarz  eingebettet,  der  in  einem  Glimmerschiefer  lagert, 
hei  Litrhifidd.  <:onnerticut  (M.  R.  Garnes.  Ch.  C.  1888.   133).  ^ 

Künstliche  Darstellung.  Mau  erh.  fein  gepulvertes  metalH 
lisches  Fe  mit  etwas  geglühtem  Fe^O^,  amor{>hem  TiO^  mid  HFI 
24  Stunden  lang  bei  300"  in  einem  Pt-i{ohr.  das  in  einem  cylindi-ischen, 
in  der  Mitte  ausgebohrten  Stahlbolzen  sich  befindet  und  mit  Pt-Blech, 
Cu-  und  Stahlplattcn  bedeckt  und  durch  Schrauben  zu  verschliessen 
ist.  £s  bilden  sich  i^cliworzglünzeudc  Blättehen  von  Titanci^en  und 
Octaeder  von  Magnetit  (W.  Bruhna,  Ch.  C.  1889.  2.  887).  Man 
erhält  es  durch  Zusammenschmelzen  von  Fe^Clj  und  TiOj.  Schwarz, 
magnetisch  und  vollkoiiimen  Ubereinstinmiend  mit  natürlichem  Titan- 
eisen (Bourgeois,  Ch.  C.  1893.  1.  22ß). 

Eigenschaften.  Schwarze  Kryst.  oder  derbe  Massen,  bald 
stark,  bald  wenig  oder  gar  nicht  magnetisch.  Durch  HCl  nur  schwer 
zersetzbar  (Unterscheidung  von  Magnetit).  SÜ.  -i^.'-i  bis  4,1^.  Härte 
5  bis  Ö,  Vor  dem  Lüthrohr  unschmelzbar,  gibt  mit  konz.  HjSOj  erh. 
eine  blaue  Farbe.  Studien  Über  Titaneisen  vom  Binnenthal  H.  BOcking 
(J.  1877.  1272:  Z.  Kryst.  1.  562).  Nachtrag  hierzu  (.J.  1878.  1211; 
Z.  Kryst,  2.  41(3);  rergl.  hierzu  Sadebeck's  abweichende  Ansichto^H 
(J.  18"78.  1211;  J.  Min.  1878.  2Ö7>.  ^ 

Zusammensetzung.    Das  rhomboedrisch  kryst.  und  meist  derbe 

Titaneisen  ist  FeOTiOj  oder  mFeOTiO, -f  nFeaOj; 'ein  Theil  von  FeO 

kann  durch  MgO  oder  MnO  ersetzt  werden,  so  weit,  dass  FeOTiO,  -j- 

MgOTiOg  (SG.  4.313)    vorkommt.     KüsawieTO  kwMvt  man  Tit«  * 


Titanat«, 
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Ton  der  Zusammensetzung  m  FeOTiOj  +  n  Fe,0;,TiOj  (FeO  zum  Theil 
durch  MgO  ersetzt)  und  Titaneisen,  nur  aus  rCjO^  und  TiOj  bestehend 
(SFe^Oa  +  1 1  TiO,  von  Harthau,  Fn^O.,  -f  5TiO,  mit  etwas  FeOTiO,  aus 
Norwegen).  Der  TiO,-Gehalt  steigt  bis  auf  Sg'",»  und  mUt  auf3,58*>/o. 
Musander  fand   im  Titaneiaeu   etwa^   CaO,  CV^Og,  CeO,  YgO^,  SnO», 


Damour  Ta.,0^. 
FeOTiÜ,  ersetzt. 


Im  Titan niagneteisen  ist  ein  Theil  des  Fe^Oj  durch 


Analvsen  von  Titaneispn. 


TiO-i 


24,94 
8.27 
5,20 


FfrjO 


■juj 


21,75 
51,81 
61,36 


FeO 


51,29 
37,22 

HO  .25 


MdO 


MgO 


1,75 
2.03 
l,2:t 


0,78 
0.48 


SG. 


5.21 

4.905 

5,075 


1  Octoi'ilrisches  Titanma^  et  eisen  aus  Ncfibelimt  von  Meichcn  nuth  Knop: 

2  Derbes  aus  Banalt  von  Tnk^^l  (ectilackiges  Magnetcinen)  nncli  Kam  mu  IsberR; 

3  MagneÜMsber  Fo-Sand  vom  MQ^diiee  bei  Berlin  »acfa  Ramm  elsberg  (J.  Rot n. 
Cham.  Geol.  1.  3S). 

Domejko  fand,  dass  die  grossartigen  Ablagerungen  von  Titan- 
eisen  an  der  Westküste  von  Südamerika  Mengim>{en  zweier  Varietäten, 
einer  magnetischen  (a)  und  pin*?r  unmagnetischen  (b)  darstellen: 


TiOj 

FeO 

FejOa 

CaO 

MgO 

Aa 

2.0 

28,0 

69,4 

Spur 

Spur 

b 

40.87 

33,8 

24,85 

0.48 

— 

Ba 

19.2 

29,7 

48,7 

0.9 

1.0 

b 

22.8 

15,8 

öl.-'i 

^^ 

^^ 

A   Nördlich   von    Fapudo   bei   Valparaieo ;    B   tos    Punta   Arenas   an   dar 

Magelbiles-ätraiee. 

Stet»  ist  Quarz  beigemengt,  bei  A.  l.S^o,  bei  B  8  bis  O'^/o,  der 
wahrscheinlich  aus  dem  Syenitgranit  stammt  (Domeyko,  J.  1869, 
1229;  A.  Min.  [6]  16.  54UJ. 

Analysen  von  Titaneisen  aus  Greensboro  (Nord -Carolina). 


Fe^O, 

1 
TiO-i 

Mn^Oa 

CrtiOg 

SiOj 

ÄI3O3 

C&O 

MgO 

HjO 

Reut 

1 

46.91 

2,63 

iiiciit  b »stimme. 

2 

tiO.08 

lÖ.Ü^ 

nicbt  bc«tiiuoii 

— 

8 

7y.78 

12.08 

0,28 

0,S2 

0.75 

4.62 

0,13 

2,04 

— 

— 

4 

84.27 

4.95 

— 

— 

— 

4,81 

0.24 

— 

1.66 

3,25 

5 

82,68 

8.73 

0,42 

0.40 

1.89 

3.93 

0,17 

1,86 

— 

6 

81.30 

12.32 

Spur 

Spur 

1.04 

3,87 

0.Ö4 

0,49 

0,34 

— 

7 

83,42 

8.65 

0.12 

0.83 

1.50 

2,90 

0.75 

2.02 

— 

— 

8 

79,14 

13,74 

0,69 

Spur 

0,52 

4,50 

0,72 

0.54 

\ 

\  " 

|J.  P.  Lesley,  J.  1871.  1168). 
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Anulyse  des  Titaneiscna  au»  dem  Dolente  des  Frauonberges  bei 
Heubacb  an  der  bayerisch- kurhessischen  Grenze: 

TiO}  FeO  UnO  MgO  Ke^Os  CrfÜg  SCi. 

46,21  40^  Spur  1.54  12.82  Sj-ur  4.70 

Die  Analysen  eutsprechen  der  Formel  Fe^O^-f- 6 FeTiO^j  (Petersen, 
J.  IK73.  llHli),  Die  Analyse  eines  durch  Grösse  ausgezeichneten 
Titaneiseiikrysl.  (Gew.  2  kg)  weist  auf  die  Formel  yFo-O^  öTiÜ, 
<Ti03  =  4M2,  Fej()a  =  52,67,  FeO  =  1,07)  (F.  Nies  und  K.  v.  Ge- 
richten, J.  1873.  1183). 

Aiui-lvse  eine»  Mg-haltigen  Titaneisens  im  Dianiantsand  von  Du 
Toites  Tan.  Südafrika: 

TiOi  FeaOg  FeO  MgO  Best  SG. 

Ä  gef.        53.69  6.91  26^0  11.85  2.07  4,4»«  bei  14« 


B  iorr.       53.79  7,05 

(Cohen.  J.  1877.  1278). 


27.06 


12,10 


Analyse  von  scUottischom  Titaneisen: 

TiOi  SiO^      AI2O3      Fe-/)3         FeO  MnO 

1  20.60  l  .40        1 .44        03..'w        1 1 .2«  0.02 

2  21.1 1  i.&3        0.86        (iii,32          8.26  1.89 


CaO      MgO       SG.' 

1.79        -       4.016 
0.21       0.87         — 


1  Vaiilup  auf  Maiiiland.  Sbetland;  2  Sttewabrugh  auf  Paua  Stour,  Sbetland 
(F.  HeddiB.  J.  1881.  1856). 

Analyse  von  Titaneisen,  den  frischen  und  zersetzten  Korund  von 

Bradford ,   Coosa-County ,    Alabama ,   theils  überziehend ,    Lheils  durch- 
setzend: 

TiO^           AljOa          FejOs           FeO  MgO            SiOi 

17.62              3,73            67,36            1 1,14  0,27              0,41 
(F.  A.  Genth.  J.  1883.  183S). 

Analyse    von    ttiuenit    aus    einem    Blocke    bomb lendeftlhren den 
Granits   vom  Hügel  Ben  Bhreck,    sUdöatüch   von  Tongue,  Schottland: 

'liOj  FftjOj  FöO  MnO  CaO  MgO  SiO^ 

50,86  Ö.87  17.78  5,17  3,14  U.64  1.72 

(F.  HeddU,  J.  1874.  1913]. 

Analyse   von  Titaueisen  aus  den  Adern   eines  Oliviufelsens   von 
Cortersgrube.  Nord-Carolina : 

'lIQj ')  FejOj  PeO 

la        52.73  8,08  33,08 

b         52,71  nicht  best  32.96 

2  52.64  10.07  81,U 

')  .'Htanic  Oiyd". 

1   Scfalecbt  oDtwickelte  Kryst. :    2   4  bis  5  cm  growo  Koolleu  (F.  A.  Genth, 
J.  1885.  2270). 

Analyse  von  Titaneisen  (Ilmeuit)  aus  den  Phylliten  von  Rocroi, 
Belgien : 

TiO-i        SiOj      AIjO«,     FejOa        FeO         MnO        CaO       KjO       Na^O 

1  52.21        2.14        1.83        3.52        27,16        13,60        0.4:^        0.28        0,19 

2  50,68  —  —  3,92         30,25         15,15  _  -  _ 

(C  Klement,  J.  1880.  22S7). 


MgO 

SiOj 

SQ. 

5.33 

0.14 

4.d1 

nicht  beet. 

0,16 

t 

5.33 

Spur 

4^ 

KottpIftM  Spuren. 
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Analyse  von  Tttaneisen  aus  dem  Sande  der  Köslnu,  FichWlgebirge : 
TiOj  FejOg  PeO  MgO 

48,12  24,96  27,96  0.29 

(F.  V.  Sandberger.  Ch.  C.  1893.  1.  1042). 

Konstitution.  Titaneiaen  wird  entweder  als  Ferrotitaimt 
(TiO.Ü^Pe)  mit  variabeln  isomorphen  Beimengungen  von  Fe^Oa  oder 
als  isomorphe  Mischung  von  "Fe^O^  und  Ti^Og  aufgefasst.  Da  nun 
reiluzirendt:  Mittel  TiO^  höclistens'  zur  Verbindung  Ti;Oiy  reduziren.  so 
uelinien  Th.  Koenig  und  0.  v.  d.  Pfordten  an,  dass  bei  der  Keduktion ' 
des  Titaueisens  aus  TiO^  kein  Ti^O,  eutfiteben  kauu,  es  muss  daher 
vorkommenden  Falls  in  demselben  bereits  vorgebildet  vorhanden  Bein. 
Die  Reduktion  mit  H  ergab  einen  Gewichtsverlust  von  12.3;i  bie  12,23''/o, 
entsprechend  der  Formel  7FeTiO,, -f- 18H  =  Ti-Oj,  +  7Fe  +  9H,0, 
wobei  zu  bedenken  ist,  dass  die  Keduktion  zu  Ti,0,j  im  Glasrohr  nicht 
vollständig  ist.  Die  Formel  Fe,0Ti,O,  +  6H  =  Ti,Oy  +  2Fe +  304,0 
verlangt  eine  Abnahme  von  15,7*/«.  Nach  Auflösung  von  Fe  in  verd. 
Säure  nahm  der  Rückstand  beim  Glühen  an  der  Lult  2,15  bis  2,53"/o 
0  auf  (berechnet  für  Yi^O.^  ll,!!"/*!)-  Aehnlich  verliefen  Reduktion^- 
versuche  mit  H„S.  FeTiÖ^  -f-  H,8  =  FeS  -f-  TiO,  +  U,0  erfordert 
10,52"/»  Zunahme,  Fe,0,,Ti,Ö,  +  2H,S  =  Ti,03-|-3FeS  +  3H,ü  fordert 
5,2fi>  Zunahme,  gefunden' 9.43  und  9,78"/^.  Hiemach  ist  das  Titan- 
ciscn  als  Ferrotitauafc  mit  beigemischtem  Fe^O^  zu  betrachten 
(Th.  Koenig  und  O.  v.  d.  Pfordten,  Ch.  C.  1889.  2.  401; 
B.  22.  1-185). 

Ferrititanat  entsteht  durch  Zusammenschmelzen  von  Titaneiaen  mit 
CftG],;  lange,  stahl  glänz  ende,  dunkelblaue  Nadeln  (Wühler  und  liiebig, 
P.  Ä.  21.  5781.  Eine  in  hexagonaleu  Tufeln  oder  eisenschwarzen  Lamellen 
kryat.  natürliche  Verbindung,  47,35  Fe^Oj,  53  TIOj  haltend,  untersuchte 
Hesse  (,I.  tHö6.  839). 

EohaltometatitaiLat  CoTiO^  bildet  sich  beim  Zusammenschmelzen 
von  CoCl.  mit  TiO,  (Bourgeois,  Ch.  C.  1893.  1.  226). 

Nickelmetatitanat  NiTiO.,  wie  die  vorige  Verbindung  (Bour- 
geois I.  c). 


Sänrederirat«  (komplexe  Säuren)  der  Titansäure 
and  deren  Salze. 

Das  Titandioiyd  (Titanaaure)  verhält  sich  starken  Säuren  gegen- 
über wie  eine  Base,  bildet  aber  mit  ihnen  Verbindungen,  welche  ihrer- 
seits sich  häufig  wie  Säuren  verhalten  und  mit  Alkalien  Salze  zu  bilden 
vermögen. 

Titan achwefelsänre,  schwefelsaure  Titansäure.  Titanschwefel* 
Bäureanhydrid  Ti()„ .  SO,;  entsteht,  wenn  man  eine  Lsg.  von  Titansäure 
Ti(OH),  in  konz.  H«SÜ^  zur  Trockne  dampft,  das  erhaltene  weisse 
Pulver  zxu:  Entfernung  Überschüssiger  H^SO.  auf  poröse  Thonplatten 
bringt  und  den  Rückstand  bei  350  bis  400  trocknet.  Feste ,  harte 
Masse,  die  von  HgO  langsam  zersetzt  wird  (V.  Merz,  J.  18HH.  19S\ 
J.  pr.  99.  162). 
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Titan. 


Titanschwefels&urehydrat  TiO,.S0,.HsO  entsteht  durch  Fällen 
verd.  salasaurer  TitansUun-  als  weisser  Kiederscblac  (Merz  1.  c). 

Titan»fture»ulfat  TiSsO, -f  3H,0  =  Ti(SO^), -f  3H,0  bildet  sich 
bei  Oxydation  des  Titans Kaquioxyilaulfates  durch  HNO^,  wobei  die 
violette  Lsg.  des  letzteren  entfärbt  wird.  Nach  dem  Eindampfen  klare, 
durchsichtige,  etwas  gelblich  gefürbte ,  harzäbuliche  Masse,  die  mit 
Begierde  Feuchtigkeit  anzieht  und  an  der  Luft  zerfliesst;  lösl.  in  H,0 
(Glatzel,  B.  1876.  18;J3). 

ZaüumütaniÄlfat  KjO.TiO^.SSOg.  Wird  die  Schmeke  von  TiO, 
ia  KHSO^  mit  konz.  HjSO,  übergössen  und  der  grössto  Theil  der 
Säure  bti  modriger  T.  wieder  verdampft,  so  erhiUt  man  eine  kryst. 
Masse,  welche  beim  Behandeln  mit  0,0  obige  Verbindung  zurück- 
lässt.  Kleine,  in  H,0  und  HCl  schwer  lösl.  Krvst.  Zersetzen  sich 
aUmählich  mit  viel  ^0  (Wöhler.  P.  A.  7.  423;' Warren,  J.  1857. 
175;  V.  A.  102.  449).  Dieselbe  Verbindung  entsteht,  wenn  man 
„Titanäulfuit"  in  UjO  lost,  zu  dieser  Lsg.  eine  berechnete  Menge  von 
K,SO^  bringt  und  unter  der  Luftpumpe  Über  H,SOj  krrst.  läest. 
Formel:  iüSO,  ^- Ti(SO.L -f  3H.0  (Ölatzel,  B.  9.  [2]  1834; 
J.  1876.  262). 

Konstitution  dieser  Verbindungen.  Das  «Anhydrid*  kann 
folgende  Kou.stitution  haben: 

TiO,.SO,= 

0=Ti~9~S0,   oder  Ti^^;;::S  =  0 


TitanylsnUut 


^0^ 

ThlooyltitKiut 


Die  erstere  Form  laast  folgende  Hydratbildungeii  zu: 
a)  0=Ti=0,=SO,  -f  H,0    =  eo^Ti^oZ^^i 


b)  0=Ti=0,-S0,  +  2H,0  =  "^;>Ti~"__S<, 


H0^^.~0-«.0H 
-OH 


0 


o 


c)  0=Ti=0,=S0,  +  3H,Ü  =  ßo>Ti~^~S^OH).. 

Die  zweite  Form  des  Anhydrids  liefert  mit  2HyO  und  3HjO  die- 
selben Verbindungen  wie  die  erste: 

d)  Ti^O,=S=0-f  H,0    =Ti^Oa^S=0 


OH 


OH 


e)  Ti^3,^S=0  4-  2H,0  =  Ti=0„=S=0 

/\        /\ 
OH  OH  OH  OH 

f)  Ti=0<=S=0-|-3H,0  =  Ti=0,=SMOH), 

(OH),     (OH). 


=  b. 


c. 


Komplexe  SSurcn. 
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Alle  diese  Hydrate  mQsson  den  Charakter  von  krystalhvasser- 
haltigcu  Körperu,  nicht  aber  sauren  Charakter  besitzen,  tla  die  eigent- 
lich sauren  Hydroxyde  der  HjSO^  sowohl  wie  der  HjTiO,  (welche  ja 
hauptsüehlicli  als  Metasäure  Salze  bildet)  unter  einander  abgesättigt  sind. 
Erat  eine  weitere  Hydratigirung  des  Hydrates  c  oder  f: 

(0H),Ti^0,=.S=t0H)4-f  H,0  —  (OH).Ti-0— S=(OH)^ 

OH        OH 

würde  2U  einem  Körper  ftlhreu.  der  sich  wie  eine  zweibasische  Säure 
verhalten  und  Salze  bilden  würde.  In  dieser  Säure  oder  deren  Salzen, 
wenn  sie  krystallwasserfrei  sind ,  kann  dann  die  Anhydrirung  wieder 
□ach  beiden  Schemen  rUckwüris  verlaufen,  nämlich  zu : 

O^Ti— O— SO,  üder  zu  Ti/^«  /S=0. 
I  I  I  ^"  /  1 

OH        OH  OH         OH 

Nun  ist  aber  letztere  Formel  (Gleichheit  der  W.  des  Ti  unter 
einander  vorausgesetzt)  identisch  mit  d,  es  mUsste  sich  also  das  Hydrat 
TiOjSO^.Hgü  (Merz)  wie  eine  Säure  verhalten,  was  nicht  der  Fall  ist. 
Dies  spricht  dafllr ,  dass  die  Verbindungen  von  TiOj  und  SO3  -|-  HjO 
folgen dermussen  aufgefa»st  werden  können: 

TiO,.S03.H,0    =- (OH),=Ti=0,=SO, 

TiO,.S03.2H,0  =  (OH)=TiO,=S^^ 


TiO,.SO,.3HgO  ^  {OH),=Ti=0,=S(OH»^, 

dasa  aber  insbesondere  die  Verbindung  TiO^  ^-SO,  als  0=Ti~^ SO^ 

Titany  Isul  fiit  oderSuIf  ury  Imetatitanat,  nicht  aber  als  Thionyl- 
orthotitanat  aufzufassen  ist. 

0=Ti-0— SO, 
Weder  die  Säure  |  |      ,  welche  wie  die  Chpompyro- 

OH        OH 
schwefelsaure  eine  gemischte  Pyrosäure  sein  wUrde,   noch  ihre  Salze 
sind  bekannt. 

Titansalpeters&are.Salpeter saure Titanaäure  5TiOj.KX)5.ßH,0 
bleibt  in  glänzenden  Blättchen  zurück,  wenn  eine  Lsg.  von  KH.-frciem 
Titanaäurehydrat  in  HNO^  über  Aetzkalk  verdunstet  wird.  Lösl.  in 
kaltem  HjO,  beim  Erhitzen  kongulirt  Metatitansäurebvdrat  (Merz, 
J.  1866.  1*J9;  J.  pr.  99.  HJ2). 

Wenn  der  hoheTiOj-Gehalt  dieser  Verbindung  nicht  durch  Verunrei- 
nigung des  reinen  Nitrates  0  =  Ti_«„«*.xHjO  hervorgebracht  ist,  so 

wtlrde  diese  Verbindung  sich  von  den  poIymeren  Titansäuren  ableiten 

HOTi^O-TivO-TiOH 
und  als  ein  Derivat  der  Säure        |j  (  ||   )        l|         betrachtet  wer- 

0^         0  ',       0 
0,N-0-Ti— y  O— Ti  \— 0— Ti-ONO, 
den  können,  nämlich  als:  ||     (         ||    |  ||  .6H«p. 

0    ^        0  '  Vi 


TiUnphosphorsaaren.  Titanphotphori^  Sfture  (phosphorigsaure 
TitansTiure)  bildet  »ich  aus  den  Komponenten  beim  Vermischen  von 
TiC]^  mit  PCI3,  beide  iu  wässeriger  Lsg.  Weisser  Niederschlag,  zer- 
setzt sich  bei  der  trockenen  Dest,  unter  Hinterlassung  eines  schwarzen 
Hockstandes  (H.  Rose,  P.  A.  9.  47). 

Titanphosphorsäare,  Phosphorsaure  Titansäure.  Titanphosphor- 
ft&Qreanhydrid  TijPjOg^  2TiOj  .P^O^  bildet  sich  beim  Entwässern  des 
auf  nassem  Wege  entstehenden  Hydrates  (Merz,  .1.  ISGti.  IL'9;  .1,  pr. 
99.  162);  beim  Schmelzen  von  Orthophosphorsäure  bei  einer  T.^  eh©  sie 
HjO  abzugeben  beginnt  (also  unter  42U'^),  Auflösen  vüu  Titansäure- 
hydrat  darin  und  Erkaltenlaesen  (P.  Hautefeuüle  und  J.  Hargottet, 
J.  1886.  446;  C.  r.  102.  1017).  Stengelartige,  amorphe,  schwer  schnielz- 
bare  Gebilde  (Merz).  Octa5der  oder  WUrfeloctaeder  von  vollkommener 
Regelmässigkcit  und  starkem  LichtbrechuugsvermÖgen  (P.  Hautefeuille 
und  J.  MiLrgutti't). 

Titanpho9phor»äurehydrat  TiPO, .  (OH)^  =  ^ft  [2TiO, .  PA  •  3  H,01 
bildet  sich  beim  Fiilleu  einer  salzsauren  Titan  säure  Isg.  durch  phosphor- 
saures Ammoniak  (V.  Merz,  J.  IHHH.  199;  J.  pr.  99.  102;  vergl.  auch 
H.  Rose,  P.  A.  9.  47;  R.  Weber,  J.  1863. 210;  P.  A.  120.  287).  Beim 
Eintragen  von  Titan phosphorchlorid  oder  Titanphosphoraxychlorid  in 
kleinen  Portionen  in  Aethyl-  oder  Methylalkohol  erhält  man  phosphor- 
saureu  ChlortÜansüuretriäthoxvluther  nach :  TiPC'l,  -h  7  CH^OH  =  4  HCl 
-f-4C,H3Cl-hTiCl(OC,H,}aP(>,H,;  TiPCI.O  f  (JC^H^ÖH  =  3HCl-f 
aCjHsCl  -f-  TiCKOCjtH-JaPO.Ha-  Nach  Entfernung  des  Alk.  hinterbleibt 
das  Keaktionsprodukt  als  eine  gummiartige  Masse  von  metaUischeni 
Geschmack ,  weicht?  mit  H^O  sich  unter  Bildung  von  phosphorsaurem 
Titan  sau  red  iäthoxyläther  TiO^OCH^^hl'O^H^ ,  bei  der  trockenen  Dcst. 
aber  unter  Abgabe  von  Ohloräthyl  und  Aethyläther  in  Titanphosphor- 
aäure  verwandelt  (E.  Wehrlin  und  E.  ßiräud,  .1.  1877.  278;  C.  r, 
85.  288).  Auf  nassem  Wege  erhält  man  zunächst  einen  gallertartigen 
Niederschlag,  der  beim  Trocknen  auf  110  biM  120*^  zu  einer  weissen, 
kreidigen  Masse  eintrockn<!t  von  obiger  Zusammensetzung.  Letztere 
verwandelt  sich  beim  Glühen  in  das  Anhydrid  (V.  Merz  I.  c). 

Durch  Auflösen  von  TiOj  in  geschmolzenem  Kaliummetaphosphat 
erhält  man,  je  nachdem  eine  geringere  oder  grössere  Menge  Säure  an- 
gewandt wird: 

TiO^f.PjO;,  Würfelortaeder,  vergl.  oben. 

K.0".4TiÖj.:jP(O5  kubische  Kryst. 

Aus  Kaliumpyro-  und  -orthophosphat  erhält  man : 

KjO.2Ti0. .P^Os,  grosse  klinorhombische  Kryst. 

In  ähnlicher  Weise  erhält  man  aus  Natriiuumetaphosphat : 

Ha.0.4TiOj,.3P,Oj,  Rhomboeder;    aus  Natriunipyro-  und  -ortho" 
phosphat: 

t)lla50.3Ti03.4P30j,  Priemen  (L.  Ouvrard,  B.  23.  c.  ti7Ü;  C.  r. 
lU.  177  bis  1791. 

Calciumiihcotitanit  CaSiTiO^  ^^^CaO.SiOj.TiO^  findet  sich  natür- 
lich als  Titauit  (Sphen)  und  Guarinit;  bildet  sich  beim  Erhitzen  einer 
Mischung  von  SiO,,  TiO^  und  CaCl^,  wobei  offenbar  zunächst  TiCl^ 
und  Calciumsilikat  gebildet  werden  (bei  zu  heftigem  Erhitzen  entweicht 
TiCIJf  die  sich  dann  2«  GalciumsiUtotitamt  xcxa<iUftu.  Rhombische  Pris- 


Titan  tetrachlorid. 
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men  von   der  Form,   dem  SG.  und   der  Zusammensotzung  des  Sphea 
(Hnutefcuille,  J.  1864.  217;  A.  cli.  [4]  4.  163). 

Beim  Zusarnnipiisclmielzen  von  SiOj,  TiO^  und  SnOj  erhalt  man 
Krvst. ,  welche  die  drei  Säuren  cuthalteu  (Bourgeois,  J.  1887.  549; 
C.'r.  104.  231;  Bl.  47.  297). 


Titan  tmd  Chlor. 

Ti  bildet  mit  Cl   die  Verbindungen  TiC\^  (Methantypus),   TijCl« 
(Aethanlypus)  und  TljCl^  (Aethyltotypus). 


Ti  tantetrachl  orid . 
TiC\;  MG.  190;  100  Thle.  enthalten  25,3  Ti,  74,7  Cl. 

Bildung  uüd  Durstelhing.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
metBllipchem  Ti  in  Cl  unter  starker  Verbrennungaerscheinung  (Wöhleft 
J.  1849.  266;  A.  73.  34;  74.  212)  oder  beim  Erhitzen  von  metalliachem 
Ti  im  HCl-Gaae  {V.  Merz,  J.  18f>(i.  VXi-,  .).  pr.  99.  157;  S.  George, 
P.  Ä.  3.  171);  beim  Erhitzen  von  TiO,  im  Cl-Strome,  för  sich  oder 
bei  Gegenwart  von  Kohle,  kohlenbildeuden  oder  überhaupt  C-haltigen 
reduzirenden  Substanzen  (Dumas,  P.  A.  7.  532;  A.  eh.  33.  38Ö; 
Friedel  und  Gu^rin.  Bl.  [2]  23.  289;  Pierre,  Ä.  eh.  [3]  20.  21; 
Demoly,  J.  !H49.  209;  C.  W.  Watts  und  A.  Bell,  -J.  1878.  192; 
Ch.  Soc.  Ind.  33.  442);  TiO^  und  CGI,  (Demar^ay,  B.  20.  90c;  C.  r. 
104.  111);  beim  Erhitzen  mannigfarher  anderer  Ti -Verbindungen  im 
Cl-Strome  (Cyanstickstolftitan  Wöhkr,  A.  73.36;  George,  P.  A. 3. 171). 

Zur  Darätvlhiijg  von  TiCI^  wird  ffingepulvertes  TiO^  oder  Rutil 
mit  Kohle  und  Stärkekleister  oder  Leinöl  zu  einem  formbaren  Teige 
angerührt,  derselbe  zu  KUgelchen  geformt,  getrocknet,  im  Tirgel 
bei  Luftabachliiss  ausgeglüht  nnd  socJann  in  einem  Rohre  aus  Bchwer 
schmelzbarem  Glase  im  Cl-Strome  geglüht.  Das  erhaltene,  durch  eine 
Kältemiscbung  kondeusirte  Produkt  wird  durch  wiederholte  Rekti- 
fikation gereinigt  und  schliesslich  durch  Schütteln  mit  Hg  von  den 
letzten  Spuren  anhaftenden  Cl  gereinigt  (Dumas  1.  c;  Demoly  1.  c). 
Sollte  hierbei  immer  noch  ein  Stich  ins  Gelbliche  der  FlUsa.  anhaften, 
so  erb.  man  mit  Ug  im  zugeschmolzciien  Rohre  auf  liU"*  (A.  Geuther, 
Lehrb.  585).  Die  gelbliche  Färbung  kann  aber  auch  von  beigemengtem 
Vftnadinoxychlorid  herrühren  und  wird  dann  durch  Natriumamalgam  be- 
seitigt (0.  V.  d.  Pfordten,  A.  237.  202;  R.  Wagner.  B.  21.  960a). 

Eigenschaften.  Wasserhelle,  an  der  Luft  rauchende,  stark 
lichtbrechen ile  FlÜss.  Sied.  135**  bei  763  mm  (Dumas  bei  Kopp),  V6G" 
bei  762  mm  (Pierre,  J.  1847;4ö),  135"  (Duppa,  J.  1856).  135,9" 
bei  752,6  mm,  korrigirt  und  reduzirt  136,41*  (Thorpe,  Soc.  37. 
829);  SG.  1.7f>041  bei  0",  verglichen  mit  H,0  von  4*^  (Thorpe  1.  c). 
Erstarrt  bei  —25'*  noch  nicht  (Pierre);  apez.  Wärme  t  =  \^  \vä  ^"^ 
0,18812  (Kegnault,  P.  A.  [1841]  53.  m,  1\%'),  4**  ^^s^^tka^«.^ >»«^ 
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konstant*?!!!  Druck,  l>ezoKen  auf  ein  gleiches  Gewicht  H^O,  t=  163  bis  271 
Ü.128i<7  (ßeguauU,  Mem.  d.  l'ac.  1862.  1.  26).  Mittlerer  kubischer 
Ausdehnungskoeffizient  bei  0  bia  100"  0,00108603,  innerhalb  —22*'  bis 
-1-134'^  (Formel  siehe  SiCl,)  a  ^  0,00094257;  b  =  0.00000134579; 
c  =  0.00000000088804  (Pierre  1.  c);  v  =  1  -{-  0,000982öl2t  -f- 
0,000000505528  t»  +  0,00000000l3052t^ 


.Sptfz.  Wiiniit? 
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(Thorpe,  Soo.  37.  380). 

Zersetzt  HjO  unter  Absclieidung  vou  Titansäure,  die  aber  in  der  ^m 
salzsauren  FlClss.  gelöst  bleibt,  aus  der  nach  dem  Eindtimpfen  wasser'^H 
haltiges   Titautetrachlorii   TiCli.SHjO    iwakryst.     Diese   Ver- ^^ 
bindung  ist  stark  hygroskopisch,  zerfliegst  an  der  Luft  und  verwandelt 
sich   bei   anhattcudem  Trocknen    im  Vakuum    iu    eine  um  3  Mol.  H^O 
ärmere  (Demoly   I.  c.;    vergl.    jedoch  0.   t.  d.   Pfordten,    B.  21, 
1713). 

TiCI^  gibt  mit  K  erb.  metallisches  Ti  (s.  d.),  mit  Na  schon  bei 
130  bis  150"  (F.  C.  Robinson  und  C.  Hutchins,  J.  1884.  438; 
Am.  6.  74).  Bei  gewolinlicher  T.  wird  es  durch  Na  und  Natrium- 
amalgara  zu  TiCI^  reduzirt  (0.  v.  d.  Pfordten,  A.  237.  218).  M'ird 
mit  H  durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet  zu  Ti^Clß  (s.  d.),  mit  fi^S 
zu  TiS^  (s.  d.)  reduzirt.  Durch  Sii  wird  die  wääserig«;  Lsg.  nicht 
reduzirt  (Wo hier.  J.  1853.  334;  Ä.  85.  253),  das  H^O-freie  TiCi^ 
aber  durch  molekulares  Ag  zu  Ti^Cl^  (C.  Friedel  und  J.  Gudrin. 
J.  1875.  217;  C.  r.  81.  889).  Vereinigt  «ich  mit  Cl-haltigen  anorgani- 
schen und  urgmiischeu  Verbindungen  zu  meist  wohl krystallisiren den 
Doppel  Verbindungen ,  so  mit  PCl^  und  PCIj,  POCl,  Sulfuryloxyehlorid, 
ChlorBchwefel,  Cyanchlorid  (siehe  dieselben),  Äcetylchlorid ,  Benzoyl- 
chloiid  (A.  Bertrand,  J.  1880.  232:  Bl.  [2]  33.  505),  femer  mit 
Cyanwasser-stoff,  Phosphorwasfierstoff,  Aethyläther,  Alk.,  Kssigilther, 
Oxalaäureüther,  BcnzoesäureUthor  etc.  Keagirt  mit  Zinkäthyl  (Paternö 
und  PeVatoner,  B.  22.  467).  Bildet  mit  HjO  Titans iiurechloride 
(B.  Wagüer,  B.  2L  ^>60a;  F.  König,  0.  v.  d.  Pfordten,  B.  21. 
i708a;  22.  1485aJ. 

TitanchloridchlorBchwefel  (TiCl^^.SCI,  bildet  sicli  direkt  aus  den 
Komponenten,  lielbe  Kryst.,  sehr  hygroskopisch  und  zerfliesslicb,  zer- 
setzt sich  beim  Erhitzeu,  desgleichen  jnit  HjO  und  UNOg  (R.  Weber, 
1867,  20&;  P.  A.  132.  402;  H.  Koae,  P.  k.  15.  145;  16.  57;  42.  517). 
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Titanchloridsulfaryloxychlorid    bildet  sich  aus   den   Komponenten 

"unter  Hi'i-EBtwickeluuK,  iudem  mau  Schwufelsäuremouocblorid  (Sulfiin-i- 

oxychloridl    tropfenweise    zu    TiCI^    tliessen    Vässt.     Trockenes,    gelbes. 

amorphes  Pulver,  zerfiiesst  an  feuchter  Luft  (F.  Olausuitzer,  J.  1878. 

208;  B.  11.  2011). 

Titanchloridselenoxychlorid  TiCl^ .  286001,  bildet  sich  au»  den 
Komponenten.  Gelbes  Pulver,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  desgleichen 
mit  H,0,  NH,  etc.  (Webt-r,  J.  1863.  144;  Ä.  B.  18(>5.  K.4l. 

ritancfaloridnitroBylehlorld  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Unter- 
salpetersäure  in  TiCl^.  KiTst.  regulär,  zersetzt  sich  mit  H^O  (Hampe, 
J.  18B3.   IGfi;  A.  126.  47). 

Ein  ähnliches,  vielleicht  identisches  Produkt  entsteht  beim  Ein- 
leiten vun  Nitroavlclüorid  in  TlCl^.  Cltronengelbe,  stark  lichtbrechende, 
regidS-re  Kryst. :  zersetzt  «ich  mit  HjO  (Weber,  J.  IHihl.  1(>4;  P.A. 
118.  47(Vi. 

Titanchloridammouiak  TiCli.iNH,  bildet  sich  beim  Einleiten  von 
trockenem  NH^  in  TiCI,,  wobei  unter  Wärmeentwickelung  die  Masse 
fest  wird,  Braunrothe»  Pulver,  sehr  hygroskopisch  und  zerfliesslich, 
zersetzt  sich  bei  der  trockenen  Dest.  unter  Hinterlassung  von  Stick- 
stofftitan (H.  Rose,  P.  A.  16.  r.7:  24.  im»;  persoz,  A.  eh.  44.  1^21). 

Titanchloridammoniumchlorid  bildet  sich  bei  der  trockenen  Dcst. 
des  Titanchhiridamn)nniak8  als  ein  weisae»,  in  H^O  lÖsl.  Sublimat,  je- 
doch i'on  wechselnder  Zusammensetzung  der  Komponenten.  Es  werden 
erhalten  Tia,.:mH,CI  und  TiCl,.6NH.Cl  {H.  Ho«e,  P.  A.  16.  57; 
24.  109;  Merz.  Gmelm  2.  [2]  28). 

Titane Uoridpfaoiphorpentachlorid  TiClj-PClj  bildet  sich  aus  den 
Komponenten  beim  Erhitzen  einer  Mischung  beider  Chloride,  oder  wenn 
die  Dämpfe  denselben  durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet  werden,  sowie 
beim  Erhitzen  derselben  im  zugeschmulzencn  Rohre  auf  150",  ferner 
beim  Einleit«D  von  Cl  in  ein  Öenienge  von  PCI^  und  TiCl^.  Citrouen- 
gelber  K9r|)er,  der  ohne  zu  schmelzen  subliniirt;  sehr  hygroskopisch; 
zersetzt  sieb  mit  H,0,  löst  sich  iu  verd.  Sauren,  wohl  auch  unter  Zer- 
setzung, ebenso  in  Alk.  und  Ae.  Mit  Alk.  bilden  sich  Phoaphorsäure- 
chlortitansaureäther .  die  bei  der  trockenen  Dest.  Titan phospborsäure 
hinterlassen  (s.  d.)  |  Weber,  J.  1867.  200;  P.  A.  132.  452;  TUttschew, 
J.  1867.  205;  A.  141,  Ul;  E.  Wehrlin  und  E.  Giraud,  J.  1877.  278; 
C.  r.  85.  2SS). 

Tituichloridphosphortrichlorid  TiCli.PCl,  bildet  sich  aus  den  Kom- 
ponenten durch  direktes  Vermischon  derselben.  Kleine,  gelbe  Kr}st., 
S.  85,5",  flUrbtig;  zersetzen  sich  durch  wässerige  NH,  in  Titansäure 
und  phosphorigsaures  Ammoniak  lÄ.  Berirand,  J.  1880.  232;  Bl.  [2| 
33.  565). 

TitancMoridphoBphoroxychlorid  TiCl^ .  PCf^lj  bildet  sich  aus  den 
Komponenten  durch  Eintropfen  von  POCI3  in  Überschüssiges  TiCl,.  Man 
erw.  die  erstarrende  Masse  bis  zum  Schmelzen  und  liisst  erkalten. 
Bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  von  l'Cl,,  mit  Titausäure  im  zu- 
gescbmolzenen  Rohr.  Farblose  Kryst.,  S.  llO^,  Sied.  140".  Zersetzt 
sich  mit  HjO,  Alk..  Ae.,  verhält  sich  gegen  Alk.  wie  Titanchlorid- 
pliosphorpehtachlorid  (R.  Weber,  J.  1867.  206:  P.  A.  132.  V.A-, 
E.  Wehrlin  und  E.  Giraud,  J,  1877.  21%;  «1.  x.  ^.  'iÄ%Y 
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TitaschloridphoBphoDiiuncMorid  bilrict  sich  beim  Erhitzen  von  Titon- 
chloridpliosphorwaaseretofl'.  t'itronengelber  Körper  (H.  Rose,  P.  A, 
24.  U!i. 

Titancbloridphosphorwasserstoff  bildet  sich  beim  Kinleiten  von 
PHj  in  TiCl,  \m  zui*  Siittiguug.  Brauner  Körper,  zerfaUfc  bei  der 
trockenen  Dest.  in  HCl,  PH,(  und  Tihinchloridchlorjjhospbonium.  zersetzt 
»ich  mit  Phosphor wasäerstotf  durch  ein  glühendes  Itohr  geleitet  in 
Phosphortitan  (H.  Itose,  P.  A.  24.   Uli. 

Titanchloridcyanwasseratoff  TiCl, .  2CNU  eiitätelit  beim  Zusanunen- 
bringen  von  ILO-frcier  HCN  und  TiCI^  unter  Erhitzung,  oder  beim 
Einleiten  vüu  gaslormigem  HCN  in  auf  0"  abgekühltt-s  TiCI,.  Gelbes 
Pulver,  sublimirt  schon  unter  100",  riecht  an  der  Luft  nach  HCX, 
zersetzt  sich  mit  H^O  uuter  Erhitzung.  Unveränderlich  in  Cl ,  bildet 
beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  Stiekstufititan  imd  Kohle 
(Wöhler.  .1.  1S50.  M-^H;  A.  73.  22ß). 

Titan chloridchlorcyan  TiCl^.CNCI  bildet  sieb  aus  den  Komponenten 
unter  WUrmeentwickeluiig.  beim  Einleiten  von  gasförmigem  Cyanchlorid 
in  TiCl|.  C'itrorengelbe,  voluminöse,  krystallin.  Masse,  sublimirt  schon 
unter  lO"",  lös!,  in  TiCl,  und  krysE.  daraas;  zersetzt  sich  mit  HjO 
und  an  feuchter  Luft  unter  EntwirkcUmg  von  CNCl,  abBorbirt  NHj 
zu  einer  tief  orangerothea  Verbindung  (Wo  hier,  J.  1850.  355; 
A.  73.  219). 

Ueber  fernere  Verbindungen  des  Titanchlorides  mit  Alkohol; 
vergl.  Demolv  (.1.  1849.  271:  Compt.  cliirn.  1S49.  325),  Bertrand 
tJ.  188Ü.  832.  '76-1,  f>40);  mit  Aether  Kuhlmann  (Rh  [2]  33.  565),  v.  d. 
Pfordten  (A.  237.  20ö),  Demoly  (1.  c),  Cahours;  mit  Essigäther, 
Benzuesäureitther.  Oxalsäureäther  etc.  vergl.  Demari^ay  (J.  1H7H. 
515:  Bl.  [2]  20.  127»;  mit  Acetylchlorid  und  Benzojlcblorid 
vergl.  Bertrand  (1.  c.). 

Titantriclilorid . 


Titausesquichlorid. 

Ti,Cl„;  MG.  308.22;   100  Thle.  enthalten  31,14  Ti,  68,86  Cl. 

Wurde  von  Ebelmen  1846  entdeckt.  Bildet  sich  bei  der  Reduk- 
tion von  TiCl,  durch  11  bei  Rothglut  (Ebelmen,  J.  I84-7j48.  402; 
Ä.  eh.  [3]  20.  385;  A.  114.  26i);  .1.  pr.  92.  70»;  dureb  Reduktion 
desselben  mit  molekulai*em  Ag  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzen en  Rohr 
auf  180  bis  200"  (C.  Friedel  und  öu^rin,  J.  1875.  217;  C.  r.  81. 
889);  durch  Reduktion  mit  Natriumamalgara ,  wobei  sich  zuerst  daa 
Dichlorid  bildet ,  welches ,  nachdem  es  in  grösserer  Menge  ent- 
utanden  ist,  auf  das  Tetrachlnrid  reduzirend  wirkt  (0.  v.  d.  Pfordten. 
J.  IKHH.  449;  A.  237.  217).  Eine  violette  Lsg.  von  TiiCl«  erhält 
man  duri-h  Auflösen  von  metallischem  Ti  in  HCl  (Weber,  A.  B. 
1863.  358;  P.  A.  120.  290;  ölatzel,  B.  9.  1829;  RammeUberg, 
J.  1874.  280:  A.  B.  1874.  490),  ferner  durch  Reduktion  der  Titan- 
säure auf  nassem  Wege  (Tuchs,  A.  4H.  319;  Pisani,  C.  r.  59.  301; 
RammehheTg  \.  c;  0.  v.  4.  Piotiteu  \.  d.V    Tmk  Darstellung  dieser 
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Verbindung  laast  sich  nur  Ebelmen's  MetLode  benutzen,  da  nach 
Friedel  und  Öu^rio  Tncblorid  von  ChlorsUber  nicht  zu  trennen  ist. 
Auf  nassem  Wege  stellt  man  es  dar  durch  Reduktion  einer  Titan- 
säurelsg.  in  HCl  mit  Cu.  Ag  oder  Zn  (Fuchs.  Tis  an  i),  am  besten 
jedoch ,  indem  man  Titanc-Iilorid  in  kon/..  HCl  gieast  und  hierauf 
üu$  einem  Ventilkölbchen  Natriuraaraalgam  hinzuftigt.  Die  sehr  hef- 
tige Ueaktiou  oiibsigt  sich  bald  und  es  scheidet  sieb  danu  ein  in 
HCl  schwerlösl.  violettes  Pulver  von  Ti^Cl,.  aus  (0.  v.  d.  Pfordten  1,  c). 
Glänzende,  dunkelviolette  Schuppen,  leicht  vcriinderlich ,  aber  nicht  an 
der  Luft  raucltend;  nicht  flüchtig;  zersetzt  sich  bcj  der  trockenen  Dest. 
in  Tetrachlorid  und  Dichlorid.  zerfliesst  an  der  Luft,  löst  sieb  in  H»0 
unter  Erwärmen  zu  einer  violetten  Lsg.,  die  sich  an  der  Luft  unter 
TitiinsJlureabscheidung  oxjdirt.  Diese  Lsg.  reduzirt  HNO,,  KMnO^, 
scheidet  S  aus  SO,  ab,  reduzirt  Au-,  Ag-  und  Hg-Salze  zu  MetalL 
Cuprisalze  zu  Cuprosalzen ,  Kerrisalze  zu  Ferrosalzen  etc.  (E  b  e  1  m  e  n 
1.  c);  setzt  sich  mit  Fluoralkalicn  zu  Titantrifluoriddoppelsalzcn  um 
(A.  Piccini,  s.  d.).  lieber  die  Keaktionen  und  das  Verhalten  der 
wässerigen  Lsg.  siehe  unter  den  Titanoxjden. 


Titandichlorid. 


TitanchlorUr. 


TigCl^. 

Wurde  von  Friedel  und  Gu<5rin  1875  entdeckt.  Entsteht  bei 
der  trockenen  Best-  von  Titan  tri  clilorid ,  das  sich  bei  der  T.  des 
siedenden  S  oder  bei  dunkler  Kwthglut  in  Tetrachlorid  und  Dichlorid 
umsetzt.  Das  Produkt  ist  schwer  frei  von  Trichlorid  oder  Oxychlorid 
zu  erhalten  (C.  Friedel  und  Guerin,  J.  1875.  217;  C.  r.  81.  88£)). 
Bildet  sich  femer  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  oder 
von  Na  in  Stückchen  auf  TiCl^  schon  bei  gewöhnlicher  T.  (0.  v.  d. 
Pfordten,  A.  ÄH.  217).  Man  stellt  es  dar,  indem  man  zunächst 
TiCl,  mit  H  durch  ein  glühendes  Rohr  leitet  und  so  Triclilorid  er- 
hält. Nach  Beendigung  dieser  Ueaktioo  verdrüngt  mau  H  durch 
CÜj,  bringt  dag  Trichlorid  in  eine  trockene,  vorher  mit  COj  gefllUte 
tubuUrte  Ketorte  und  verdrüngt  die  CO^  wieder  durch  H.  Die  Hetorte 
wird  nun  im  Sandbade  bis  zur  dunklen  Rothglut  t-rh. ,  während  das 
bei  der  erfolgenden  Zersetzung  des  Trichlortds  auftretende  Tetra- 
chlorid im  H-Strome  abdeat.  Nach  Beendigung  der  Reaktion  verdrängt 
man  den  H  abermals  durch  COj  und  bewahrt  das  Dichlorid  in  zu- 
geschmolzenen, mit  CO^  gefüllten  Röhren  auf  (Friedel  und  Gu^rin 
1.  c).  Schwarzer,  im  H-Strome  bei  R/ithglut  flüchtiger  Körper,  sehr 
hygroskopisch,  zischt,  auf  HjO  geworfen,  und  entzündet  sich,  mit  einem 
Tropfen  H^O  befeuchtet.  Unlitsl.  in  Ae..  CS,  und  Chlunjform,  zersetzt 
H3O  und  Alk.  unter  Entwickelung  von  H  (Friedel  und  Guerin),  löst 
sich  in  HjO  ohne  Entwickelung  von  H,  ebenso  in  Alk.  zur  braunen  bis 
nithbraunen  Flüss.,  die  sich  ganz  langsam  an  der  Luft  oxydirt.  In 
stai'ker  Verdünnung  erscheinen  diese  Lsgn.  gelbhch  (ihre  nähecevi  S^v^-si.- 
schafteu  siehe  unter  den  Titaiioxyden)  i().  \.  Ä.  VloTÄ.Vt'ft.V  tC>- 
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Titan oxychloride,  Titansiiurecliloride.  I.  TiCl^  verwandelt 
sich  über  H^C)  zuerst  in  ein  gelbliches,  dann  in  ein  weissliches  Pulver 
und  endlieh  in  eine  durchscheinende,  zerfiie»»li(-he  Substanz,  die  aus 
TitansÄure ,  TiCI,  und  Hj,0  von  wechsehider  Zusammensetzung  be- 
8l«ht  (Merz,  J.  1866;  J.  pr.  99.  Iü2;  Weber,  P.  Ä.  120.  290). 
Dieselben  oder  ähnliche  Körper  bilden  sich  auch  bei  der  Einwirkung 
von  konz.  HCl  auf  U^O-freies  TiCl,.  Die  Anwesenheit  des  HCl  ver- 
hindert hier  die  allzu  heftige  Einwirkung  des  H^O  (().  v.  d.  Pfordten, 
B.  21.  1708a;  22.  U8.5;  vergl.  auch  R.  Wagner,  B.  21.  960).  Ks 
lassen  sich  unscheiuend  folgende  Verbindimgeu  ü>oliren : 

TitansAuretnchlorid  TiCl^.OH  bildet  sich  beim  Eintragen  der  be- 
rechneten Menge  HjO-freien  TiCl,  In  konz.  HCl,  wobei  die  Masse 
sofort  unter  starkem  Aufblühen  erstarrt.  Sie  wird  im  Vakuum  Ton 
anhaftender  HCl  befreit.  Gelbo,  lockere  Masse,  in  H,0  und  Alk. 
unter  Zischen  llösl.  Uit  abäolut^sm  Äe.  tritt  unter  heftiger  lieaktion 
Lsg.  ein,  bei  weiterem  Zusatz  scheidet  sich  ein  weisser  Körper  tob 
unbekuunter  Zuäumuicu^etzung  ab. 

TitanBäuredichlorid  TiCljOH),  bildet  sich  wie  die  vorige  Verbin- 
dung unter  ähnlichen  Erscheinungen,  ferner  auch  durch  Eintragen  von 
TiCl^  in  auf  U"  abgekühltes  H,0.  Sehr  voluminöse  oder  glasartige, 
gelbe  Masse,  welche  in  Folge  grosser  Hygroskopicität  schwer  rein  dajf- 
auatellen  ist,  lösl.  in  Alk.  und  Ae.  Aus  letzterer  Lsg.  wird  bei  L'eber- 
schuss  von  Ae.  wieder  der  weisse  Körper  (wie  bei  der  vorigen  Ver- 
binduiig"  gofiillt. 

Titan  Säuremonochlorid  Tin(()Hjj  entsteht  aus  den  beiden  vorigen 
Verbindungen  durch  Einwirkung  der  Luftfeuchtigkeit,  wobei  die  Ver- 
bindungen zuerst  zerflieHsen,  dann  aber  (nach  etwa  1  Monat)  wieder 
erstarren.  Im  Exsiccator  über  H^SO^  bleibt  noch  hygroskopisch  an- 
hal'tendes  H«0  zurück,  das  über  P^O^  nach  sehr  langer  Zeit  entweicht. 
Weisser,  vollkommen  hiftbeständiger  Körper,  zuweilen  krystalHn.  oder 
(anscheinend  hcxagonal)  kryst.,  schwcrlüsl.  in  H^O,  uulösl.  in  Alk.  und 
Äe.  Dieser  Körper  scheint  der  von  Merz  (siehe  oben)  erhaltene  zu  sein 
(0.  V.  d.  Pfordten  1.  c). 

n.  Auf  trockenem  Wege  erhalt  man  ebenfalls  TitÄnoxychloride. 

TisO^Cl;  bildet  sich  beim  Durihleiten  eines  Gemenges  von  TiCl^ 
und  0  durch  ein  glühendes  Rohr.  Weisser,  fester  Körper  (Troost 
und  llautefeuille,  J.  1871.  293;  C.  r.  73.  563:  .7.  pr.  [2]  4.  298).  Der- 
sellw?  ist  möglicherweise  das  Anhydrid  vonTiCl^OH),  (0.  v.  d.  Pfordten, 
B.  21.  17Uia). 

TljOjClj  entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Ti^jCli, 
beim  Sfindurchleiten  von  TiCI^  mit  H  durch  ein  glühendes  Rohr 
(Ebelmen,  J.  184748.  402;  A.  eh.  [3]  20.  385;  A.  114.  269;  J.  pr. 
92.  70);  von  diesem  aber  flir  Ti^ri,  gehalten  und  nicht  näher  unter- 
sucht. Entsteht  ferner  beim  Ueberleiten  eines  Gemisches  von  TiCI^ 
und  H  Über  in  einem  PorzellanscbÜfchen  befindliches  we issglühe d des 
TiO,.  Braune  oder  goldgelbe,  reguläre  Blättchen,  unlösl.  in  H,0, 
lösl.  in  Ntr,  unter  Eutwickclung  von  H  (Friedel  und  Gu^rio,  B.  7. 
1645;  EL  L2]  22.  481). 


Titan  und  Broni.  Jod,  Fluor. 


591 


Titan  und  Brom. 

TitantetrabromidTiBr^:  MG.  367,04;  100  TWe.  enthalten  13,08  Ti, 
86,92  Br:  wurde  von  Duppa  1856  eutdcckt.  Es  bildet  sich  analog 
TiCl^  beim  Üeberleiten  von  Br-Dampf  über  ein  inniges  Gemenge  von 
TiOj  und  Eohle  bei  ßothglUhhitzc  und  Rektüiziren  des  so  erlial- 
tencn  braunen  Produktes  über  Hg.  Btimatuingelber ,  gut  krvstaUi- 
ßirender  Körper.  S.  89»,  Sied.  230",  SG.  2,3.  Stark  hygroskopisch, 
zersetzt  H,0  (Duppa,  J.  1856.  365;  C.  r.  42.  35'J;  A.  oh.  \^\  47. 
iri4;  F.  A.  »7.  510;  .1.  pr.  68.  253). 

Titanchlorobromide.  TiBr^Cl,.  Ti,Clj  verbindet  sich  unter  Er- 
glühen mit  Br,  indem  eine  bei  17ti''  siedende  FlUna.  entsteht,  der 
wahrscheinlich  obige  Zusammensetzung  zukommt  (C.  Friede!  und 
Gu«5rin,  J.  1875.  217;  C.  r.  81.  P8tt). 

TiBrCl,.  TijClu  addirt  Br  unter  Bildung  einer  bei  154'*  siedenden, 
an  der  Luft  rauchenden  FlUss.  obiger  Zusammensetzung  I.G.  Friodel 
und  öußrin  1.  c;  A.  eh.  [5]  8.  24). 


Titan  und  Jod. 

Titantetrajodid  TiJ,:  MG.  554,16;  100  Thle.  enthalten  8,69  Ti, 
91.32.1;  wurdi-  von  R.  Weher  1863  entdeck-t.  Es  bildet  sich  aus  den 
Elementen  beim  Ueberleiten  von  J-Dampf  über  metallisches,  glühendes 
Ti,  während  aus  einem  Gemenge  von  metallischem  Ti  und  J  beim  Er- 
hitzen, ohne  dass  eine  Reaktion  eintritt,  fast  alles  J  absublimirt  (R.  Weber, 
J.  1863.  211;  P.  A.  120.  287).  ferner  beim  Einkitc-n  von  HJ  in 
TiCI^  untijr  allmählichom  Erwärmen  bis  zum  Sied,  des  letzteren  und 
wiederholte  fraktionirte  Dest.  des  hierbei  erhaltenen  braunen  Produktes 
im  H-Strome ;  bildet  aich  auch  beim  wiederholten  Durohleiten  eines  Ge- 
menges von  TiClj  mit  J  und  H  durch  ein  langes,  dun kciroth glühendes 
Rohr  (P.  Hftutefeuille,  J.  1867.  207;  BI.  [2]  7.  201).  Braunruthe, 
in  Octaedem  oder  priBmatischen  Nadeln  krystallisirende  Substanz  von 
Metallglanz,  S.  150%  Sied,  über  360**.  Schmilzt  zu  einer  bnium-othen 
FlUss.,  desk.  ülme  Zersetzung,  erstarrt  erst  unter  100"  wieder  in  Octa- 
edem,  die  sich  alsbald  in  seidenglänzende .  prismatische  Ki-jst  ver- 
wandeln. D.  berechnet  19,334,  gefunden  bei  440"  18.054.  Der  Dampf 
verbrennt  an  der  Luft  mit  glänzender  Flamme.  Raucht  an  der  Luft, 
lösl.  in  11,0.  Die  Lsg.  zersetzt  aich  bald  unter  Abachcidung  von 
Titansäure. 


Titan  und  Fluor. 


Es   sind   bekannt   TiFI^    Titantetrafluor id ,   femer   das   Trifluorid, 
sowie  verschiedene  Oxyfluoride.     Bei   den  Oxjüuoridon  sind  b<*c»\\ifext 
die  Verbindungen  bemerkenawerth,  iu  wekVen  T\^AT&iN^«tQ:i.^^  <[\.\V*.^6r 


byperoxvfluoride)  entbatteu  ist.  TiFI,  bildet  mit  HFI  ciue  der  Kiesol- 1 
fluorwaÄseratoff säure  analoge  Verbindimg  H^FI^Ti,  dereu  Salze  sehr  gut\ 
chunüiterisirt  sind   und  isomorph  mit  den  entsprechenden  Si-  und  Sn- 
Verliiiuhingpn  auftn^tpn.    Am-h  das  TitantriHuorid  bildet  mit   HFI  eine 
TitantrifluoridfluorwiisserstoÖ&äure,    tmh  der  einige  Salze  bekannt  sind. 
Femer  bilden  die  Titanhypcroxyfluimde  rult  andern  Fluoriden  Doppel- 
solzo,  welche  man  als  Salze  einer  Titanhyperoxyfluoridfluor Wasserstoff-  ^^ 
säure  betrachten  kann.  ^M 

Titantetrafluorid.  TiFl^  bildet  sich  bei  der  Dest.  von  TiO,,  Flusa- 
spath  und  H^SO^  in  aelir  geringer  Menge  als  gelbliches  Oel  < un- 
verdorben, N.  Tr.  9.  [I]  32;  vergl.  auch  Marignac,  A.  Min.  [ö] 
15.  258).  Beim  Abdampfen  einer  Lsg.  von  Titansäure  in  HFI  scheiden 
sich  aus  der  entstehenden  syrupdicken  FIüsb.  Kryat.  von  H^O-haltitfeni  ^m 
TiFlj  aus  (Bcrzelius,  P.  A.  4.  l).  Sie  zerfallen  mit  H,0  in  sich  ^M 
liisende  Titanfluorwasserstoffsäure  und  in  niederfallendes  Titanoxyfluorid 
(Berzelius). 


TitanfluorwaueritofrsAure(Ti  tautet  rafluoridfluorw  asserstoff- 
8'äiire).  Die  Lsg.  von  Titausliure  in  HFI,  also  von  TiFl^  in  HFI  ist 
als  Tilanfluorwasseratoffsäure   zu    betrachten  (Berzelius,  P.  Ä.  4-.    1). 

Salze  der  Titanfluorwasscrstoffsäure  entstehen  durch 
Auflösen  der  Oxyde  oder  Karbonate  der  betreffenden  Metalle  iu  Titan- 
fluorwasserstoffsUure  oder  durch  Versetzen  der  letzteren  mit  Metall- 
fluoriden.  Dieselben  sind  ittomurph  mit  den  entsprechenden  kicselfluor* 
wa8ser.stiiffs,.'\iirfn  und  7.innfliinrwft.sserstoffsauren  Salzen. 

Natriumtitonfluorid  Na,TiFl^,  kleine,  hexagonale,  in  H,0  llösL 
Friaraen  (Berzelius  1.  c;  Marignac,  J.  1859.  108;  Ä.  Min.  [5]  15. 
238j.     Aus  der  sauren  Flussstiurelsg.  dieses  Salzes  kryst, 

Wasiersto&atriumtitanfluorid  Na^HTiFl^ ,  kleine ,  rhombische, 
scharfe  Krygt.,  welche  beim  OlOhen  auf  dem  Pt-Blech  zerspringen 
(Marigjiac  1.  c). 

Kaliumtit&nfluorid  K^TiF],, .  H,()  wird  dargestellt  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Kutil  mit  der  dreifachen  Menge  K,CO„,  Auflösen  der 
Schmelze  in  verd.  HFI  und  Ileinigen  de.s  Salzes  durch  Umkrystal- 
lisiren.  Breite,  bliitterigä,  monokUne  Schuppen,  die  bei  100^  alles 
HyO  verlieren,  wlösl.  in  kaltem,  llüsl.  in  heisaem  H^O  iBerzellua 
1.  c;  Marignac  l.  c).     1  Tbl.  K,TiFl„  orfordert  zur  Lag. 

bei     U  3  Ö  10  U  20'* 

177      150      129        110         9Ö  78  Thle.  H,0 

(Marignac,  .1.  1865.  197;  N.  Ä.  ph.  nat.  25.  22). 

Ammoninmtitanflnorid  (NH  i^^TiFl,;  bildet  sich  durch  Versetzen  der 
freien  Säure  mit  NU^.     Undeutliche,  rhombol^drischc  Kryst.,  isomorph 
mit   dem    entsprechenden    Sn-Salz   (Berzelius  1.  c;   Marignac  1.  c.) 
Aus  der  mit  NHjFl  versetzten  Lsg.  dieses  Salzes  kryst. 

(NHjliTiFl;,  tetriLgoiiJil,  isumorpb  mit  dem  entsprechenden  Si-Sala. 

Calci  um  titanflnorid  CaTiFl,. .  3  HaO,  warzenförmige,  undeutlich  krys 
Massen  (Berzelius  I.  c;  Marignac  1.  c). 

Btrontiamtitanfluorid  SrTiFIg.2Hjü,  kleine,  sehr  glänzende,  mon 
Jr//oe  Kryst-,  isomorph  mit  den\  entevTCftciift^ife'a- S\-SaVt  cUarigsac  !.  c). 


I 
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Titan  triduorid. 
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Uagnesiumtitanfluorid  MgTiFl^.CHjO,  hexagonale,  auch  in  kaltem 
IfgO  llusl.  Krvst.,  isomorph  mit  dem  cntsprecbende»  Sn-Salz;  Terlierfc 
bei  100"  ?.  Mol.  H.O  (Bt-rzelius  1.  c;  Marignac  1.  c). 

Zinktitanfinorid  ZnTiFI^.  GH^O,  hexagonal,  isomorph  mit  den  ent- 
sprechenden Si-  und  Sn-Salzen  (Marignac,  J.  1860.  98^  A.  eh.  [3] 
60,  304). 

Silbertitanflaorid,  sohr  zeräiesslicb  (Marignac  L  c). 

KupfertitanfluoridCuTiJ!'Ig.4Hjü,  monükliue,  lange,  sehr  glänzende 
Nadeln,  isomorph  mit  den  entsprechenden  Si-  und  Sn-Salzen  (Berzelius 
L  c;  Marignac  1.  c).  Aus  einer  mit  Fluorammonium  oder  mit  Fluor- 
kaliuni  verset./.fen  Lag.  kryst. : 

CuNHJiFl;    IH,0,  regulär,  und 

CuKTiPl,.4H,0,  rtfgulitr  (Marignac  1.  c). 

Bleititaidaorid,  kleine,  farblose  Kryst.  (Berzelius  1.  c). 
Kangauotitanfluorid  MuTiFI„.6H^0,  hexagonal,  isomorph  mit  dem 
«ntsprechentleu  Si-Salz  (Berzelius  1.  c;  Marignac  I.  c). 

Ferrotitan£non,d  FeTiFl., .  üH^O.  besagonal,  gelbgriln,  lufthes^tändig 
(R,  Weber;  J.  1863.  211;   P.  Ä.  120.  287). 

Ferrititanfluorid,  krvstullin.  Masse  (Berzelius  1.  c). 
Nickeltitanfluorid    NiTiFls.6H,0,    grüne    Krvst..    llösl.    in    H^O 
(Weber  1.  c). 

Titantriflnörid. 


Entsteht  beim  Glühen  von  Kaüumtitanfliiorid  ira  H-Stronie  und 
Behandeln  der  Masse  mit  heisscm  H^O;  violettes  Pulver  (Hautefeuille, 
C.  r.  59.  189;  K.  Weber,  J.  1863.  211;  P.  A.  120.  287;  vergi.  auch 
Hautefeuille,  J.  18(i3.  '213;  C.  r.  57.  118;  A.  12».  215).  In  wÄsse- 
riger  Lsg.  entsteht  es  bei  der  Reduktion  von  Kaliumtitanfluorid  mit 
Zn  tmd  HCl  oder  mit  Natriumamalgam  (Kammeisberg,  .1.  1874.  280; 
0.  V.  d.  Pfordten,  Ä.  237.  22ö;  A.  B.  1874.  490). 

Titantrülnoridfiuorwasserstoffft&ure  ist  nicht  bekannt,  ihre  Salze 
entstehen  jedoch  durch  Umsetzung  von  Titantrichlorid  mit  Fl-Metallen 
(^beirle  geeist)  oder  durrh  Reduktion  der  Tetrafliiortitanmetalle. 

Titantrifluoridfluorammonium  TiFl^-.SNHjFl  (oder  Ti^Fl^.GXH^Fl) 
bildet  sich  bei  der  Reduktion  einer  Lsg.  von  Titantetrafluoridfluor- 
anniiünium  durch  den  negativen  Pol  eines  galvaiüsrhen  Elementes  oder 
beim  Fingiessen  einer  Lsg.  von  TiCl^  in  eine  Lsg.  von  XLl^Fl; 
violetter,  krystallin.  Niederschlag,  wlösl.  in  HjO,  unlösl.  in  NH^Fl;  zer- 
setzt sich  leicht  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von  0  und  Bildung  von 
Titanhyperoxyfluoridäuorammoni  um  doppelsalzen  (s.  d.)  (A.  P  ic  ein  i, 
.1.  1883.  407;  G.  14.  38;  C.  r.  97.  1004;  J.  1885.  549;  G.  16.  104; 
B.  18.  257  ci. 

TiPl,.2NH,Fl  oder  Ti,Fl,.4NH,Fl  bUdet  sich  beim  Eingieasen 
einer  Lsg.  von  Fluorammonium  in  eine  Lsg.  von  Titantrichlorid  (nicht 
umgekehrt!)  (A.  Piccini  1.  c). 

Titantrifinoridflnorkalituu    bildet  sich   beim  Kva^'&«%fötk  ^\^«{c  *> 
von   KFl    in   eine  Lsg.   von    TitautricWoniV.    Viv.v^fcv\N\Q\«^Xftx  '^i 
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Titan. 


schlug,  uulÜsl.  iu  U;,(),  lusl.  in  verd.  äiureu  mit  grüner  Farbe. 
Aus  sauren  Lsgn.  iUllt  NHj  blaues  niederes  Titanoxyd,  das  alsbald 
unU-r  Äufuahiuc  von  0  iu  Titansäure  übergeht  (Ä.  Piccini  1.  c. ;  vergl. 
übrigens  Hammelsberg  1.  c.  und  0.  v.  d.  Pfordten  1,  c.  unter  Titan- 
trifluorid,  welche  offenbar  diese  Verbindung  in  Händen  hatten). 


Titanoxyfluoride. 


Titan oxyflnorid  bildet  sich  bei  der  Zerset'/ung  von  wässeri|^in 
kryst.  Titantttrafluorid  (s.  d.*)  durch  HjO.  Weisses  Pulver  (Berzeliua, 
P.A.  4.  1». 

Titanhyperozyfluorid ,  für  sich  allein  nicht  bekannt.  Doppclsalze 
dieser  Verbindung  mit  JTU^FI  bilden  sieb  jedoch  aus  Titautotra- 
fluortdltrilHnoriinimonium  (s.  d.)  beim  Stehenlassen  des  trockenen  Kör- 
pers an  der  Luft. 

Titauhyperoxyflnoridfluorammomum  TiOjFIj.SNH,^.  Wuscht  man 
festes,  aus  Titnntriohlorid  und  Fluor  am  moniiim  niedergeschlagcne-s  Titaji- 
tetralluund(tri)lluuran)nioniu:n  mit  Alk.  und  setxt  es  sodann  der  Luil 
aus,  so  verwimdelt  sich  die  violette  Farbe  dieses  Körpers  allmählich  in 
eine  gelbo,  unter  gleichzeitiger  Aufnahme  von  0  aus  der  Lult.  LQst 
man  den  nun  gebildeten  Kt»rper  in  H^O,  so  kryst.  diese  Verbindung 
nach  dem  Eindampfen  neben  feinen  Nadeln  aus.  Bildet  sich  ferner,  ^y 
indem  nmn  eine  Lsg.  von  TiO,  in  H,SO^,   die  mit  H,0,   versetzt    ist,  ^M 


I 


mit  NH^FI  fallt.  Gelbe  OctaMer,  lösl.  in  H*0.  Die  Lsg.  entrdrbt 
unter  eigener  Entfärbung  ChamUleoulsg.  NH^  lallt  in  derselben  einen 
in  verd.  H„SOj  orangeroth  lösl.,  hellgelben,  flockigen  Niederschlag. 
Büdet  mit'HKl  TitanÜuorid  und  e,0,  (A.  Piccini.  J.  1883.  407; 
G.  14.  38;  C.  r.  97.  10(i4;  J.  188ö.  548;  Atti.  del.  A.  Line.  1885.  682j 
Ch.  C.  1888.  1.  828:  B.  21.  1391). 

STiOjFL,.  t!HH,Fl  entsteht  stets  neben  der  vorigen  Verbindung  bei 
Mangel  an  überschüssigem  NH^Fl  und  kann  f^lr  sich  m  grösserer  Menge 
dargestellt  werden.  Man  lasst  überschüssiges  Baryumhyperoxydhydrat 
auf  eine  5Vige  Titansüurelsg.  einwirken,  filtr.  und  fllgt  verd.  NH, 
hinzu ,  bis  der  sich  bildende  Niederschlag  sich  nicht  mehr  auflöst; 
nun  giesst  man  die  Flüss.  in  eine  konz.  Lag.  von  NH^F!,  Ubeniättigt 
mit  NH_,,  filtr.  und  üisst  dos  Filtr.  im  Vakuum  kryst.  Feine,  gelbe, 
prismaiiscbe  Nadeln  (A.  Piccini  1.  c. ;  J.  1885.  548;  B.  1885,  ^j 
18.  G97).  ■ 

Titanhyperoxyfluoridfluorbaryom    TiOgFL .  BaFI,    bildet    sich    bei  ^^ 
der  Behandlung  einer  Lsg.   von   Titanhvperoiyfluoridtrifluorammonimu 
CTiOjFlj.aNH^Fl)     mit    einem     lösl.     Baryumsalz     als     Niederschlag 
(A.  Piccini  1.  c). 


I 
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Titan  und  Schwefel. 


Es  sind  die  den  drei  Oxydationsstufen  des  Tl  eut.sp rechenden  "Ver- 
hiDduDgen  bekannt:  Titandisulfid  TiS^,  Titansesquisullid  TigS^j,  Titan- 
moBosuWd  Ti.S,. 


Titandiealfid.    TitaiuM^oisulfid. 
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Titandisulfid. 

Tis,;  MG.  ni,9ö;  100  Thle.  entfialten  42,87  Ti,  67,13  S. 

Bildet  sich  nach  Berthier^s  Angabe  neben  audem  Eürpem  in 
setr  «nreinem  Zustande  beim  Zusammenschmelzen  von  Rutil,  NajCOj 
und  Ö  (Berthier,  A.  eh.  50.  362;  Ä.  5.  246).  Man  sättigt  trockenen 
H,S  wenig  unter  dem  Sied,  von  TiCIj  in  einer  Returte  mit  TiCl, -Dampf 
uud  leitet  das  Gemenge  durch  ein  Porzellan  röhr,  wo  sich  bei  anfangen- 
der Glühhitze  die  Wände  Jes  Rohres  mit  einer  dicken  Schicht  TiSj 
bedecken,  wahrend  HCl  entweicht.  Auf  dem  Boden  der  Retorte  findet 
adch  weniger  schünes,  oliveugrünes  Titausulfid  (Kbelmeu,  J.  184:7,48. 
40.3;  A.  eh.  [3]  20.  394>.  H^S  reduziii  bei  niedrigerer  T.  TiCl^  nur 
zu  TijClj  uud  bildet  bei  höherer  T.  eine  Verbindnng,  die  wahrschein- 
lich ein  SuJfothlorid  ist  (a.  d.),  bei  RothglUhhitze  entsteht  dagegen 
reines  kryst.  TiSj ,  da  sich  die  zuerst  gebildeten  Produkte  weiter 
in  dieses  umwandeln  (0.  v.  d.  Pfordten,  J.  188C.  1.  447;  A.  337. 
257).  Wird  dargestellt,  indem  man  TiCli-Dämpfe  mit  H,S  dnrch  ein 
glühendes  Kohr  leitet.  Man  beladet  H^S,  indem  man  ihn  durch  TiCl^ 
leitet,  welches  bis  nahe  zu  seinem  Sied.  erw.  ist,  mit  den  Dämpfen 
des  letzteren  und  leitet  dieses  Gasgemisch  in  ein  vorher  durch  CO, 
sorgfältig  von  Luft  befreitem  und  zum  hellen  Glühen  erh.  Rohr.  Letz* 
teres  Überzieht  sich  ^in  seinem  Innern  mit  kompakten  kryst.  Massen 
von  Tis»,  das  man  nach  dem  Erkalten  im  Seh we fei wasser Stoffstrome 
(nicht  CO, -Strome  I)  durch  Absetzen  gewinnen  kann.  Metallglänzende, 
pyritUhnlieh  kry.st.  Substanz,  die  in  amoi'phem  Zustande  schwarz  ist, 
aber  einen  gelben  Strich  besitzt  und  auch  durch  Reiben  sofort  gelb 
wird.  Luftt>cständig  bei  gewöhnlicher  T..  verbrennt  beim  Erhitzen  an 
der  Luft  unter  Feuererscheinung,  ebenso  mit  NajCOg  und  KNO3  ge- 
mischt. tJnlSsI.  in  H^O,  zersetzt  dasselbe  auch  beim  Kochen  nicht, 
unlösl.  in  konz.  HCl,  verd.  H3SO,,  vcrd.  NH^,  auch  in  der  Wärme,  lösl. 
in  siedenden  alkalischen  Laugen  unter  Titan säurebii düng,  in  konz.  H,S04, 
in  HFl  (0,  V.  d.  Pfordten  1.  c). 


Titansesqmsnlfid. 

Ti^Sa:  MG.  191,94;  100  Thle.  enthalten  50,02  Ti,  49,98  S. 

Entsteht  beim  TJeberleiten  eines  Gemenges  von  nicht  trockenem 
H-S  mit  CSj-Dampf  über  iu  einem  Parzellunrohr  zur  Weissglut  erh. 
TiOj  (?)  (T.  E.  Thorpe,  J.  1885.  .S4f';  Soc.  47.  491).  Hiernach  ist 
das  von  Rose  (Gilb.  73.  129;  P.  A.  15.  145;  42.  Ö27:  99,  575) 
durch  Lieherleiten  von  CS^  über  durch  Anfeuchten  und  Pressen  zu 
Stücken  geformtes  und  nachher  getrocknetes  TiO^  erhaltene  Schwefel- 
titan Wühl  Ti,ö.j.  Bildet  sich  ferner  beim  Zerfall  des  Disulfides  in 
der  Hitze  in  einem  indifferenten  Gasstrome  nach:  2TiS^  =  Ti,S, -f*  S 
oder  durch  Reduktion  desselben  im  H-Strome  (0.  v.  d.  Pfo^dte^^ 
A.  234.  290).  Metalhsche,  grauschwarze  Substam^  va,  <^«;tv  ^  «t-nvvÄ  ^«^ 
angewandten  Sulüdes  kryst.,  Strich  acVivjaii^  T(ftt^\xaiccA.  \5««!a'^^«^^^»K^ 
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au  der  Lull,  rieclit  uicbt  uacb  U^S,  auldsl.  iu  NaOH,  vritd  von  kalt«r 
konz.  HNOji  oxrdirt,  ebenso  von  heisser  und  von  Königswasaer,  unlOsl. 
in  HFl. 

Titanmonosulfid  TiS  oder  TijS,;  MG.  79.98;  100  Thlo.  euthaltt'n 
60,01  Ti.  :SO,'.t*>  S:  bildet  sieb  beim  Erhitzen  von  Titandiiäulfid  oder 
Titiiiisäsquläuliid  im  U-Strome  zur  bellen  Kotbglut.  Metuliischu,  dunkel- 
braunrotbe,  wismuthäbnliche,  glänzende  Subittanz.  in  Päeudontorphosm 
DAcb  den  Foimen  des  angewandten  Sulfids,  Stricb  scbwarz.  Beständig 
gegen  Luft,  HjO,  HCl,  verd.  H^SO,,  rieiht  nicht  nach  HjS,  verf^limmt 
beim  Globen  an  der  Luft.  Unlösl.  in  XaOFI .  oxvdirbar  von  kalter 
konz.  HNO,,  unlöal.  in  HFl  (ü.  v.  d.  Pfordteu,  A.'  234.  204). 

litantulfochlorid  ent^t^bt  mSglicberweise  bei  der  Einn-irkung  voi 
TiCl^  auf  HjS  byi  uiedriger  T.  {Übi}")  (0.  v.  d.  Pfordten.  A.  234.  28Ü), 


Titan  und  Stickstoff. 

Ti  zeigt  eine  ungewübnlicb  grosse  Verwandtschaft  zu  N,  so 
sieb  bei  allen  Reaktionen,  bei  welchen  Ti  iu  Freiheit  gesetzt  wird,  we 
Luft  anwesend  ist,  StickstoSlitaa  bildet. 

TitansÜck«toff,  normaler  Titanstickstoff  Ti^K.  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Titan tetracblorid am moniak  (s.  d.)  für  sich  oder  beim  Durcb- 
leiten  der  Dämpfe  von  TiCl^  und  XH^CI  durch  ein  glühendes  Rohr. 
Kupferfarbene,  metall  glänzen  de  Substanz;  läuft  beim  Glühen  an,  der 
Luft  Stahlfarben  aü  und  verglimmt  dann  zu  TiO^,  bildet  mit  Cl  TiClj. 
wird  von  H  in  der  Glühhitze  leicht  zu  TiN,  reduzirt  (W  Ö  h  1  e  r. 
J.  1849.  2(57:  A.  73.  :U',  Wöbler  und  Deville,  J.  1857.  174 
A.  105.  108;  Friedel  und  Gu^rin,  A.  eh.  ['>]  8.  24).  Dieser  Titan- 
stickstoff  wurde  früher  für  nietallisches  Ti  gehalten  |H.  Rose,  Liebig. 
P.  A.  21.  25y).     Wßhler  erkannte  seine  Zusammonsetzung. 

TiNj  bildet  sich  beim  Glühen  rtm  TiO,  in  einem  Strome  vo 
trockenem  NU^-Gase  oder  beim  Ueberleitea  von  NH^  Über  glUbende« 
Titansesquioxyd,  entsteht  auch  beim  Ueberleiten  von  CN-Ga.s  Qbör 
glühendes  TiO«,  in  diesem  Falle  gemengt  mit  Kohle,  und  endlich 
beim  Glühen  von  Ti^N^  im  H-Strome.  MeHsinggelbc,  nietallglünzende 
Blätt^-hen.  als  Pulver  dunkelviolett,  wie  sublimirter  Indign  (Wöbler. 
J.  1849.  267;  A.  73.  34:  Wöhler  und  DeviUe,  J.  1857.  174; 
Ä.  105.  1U8;  Friedel  und  Guöriu,  A.  eh.  [5]  8.  24).  M'Jihler  und 
Deville  unterschieden  Ti.K»  =  Ti^N«  (.N  =  14)  und  TiN  —  TIN, 
(N^=14).  Friedel  und  Gu»?riu  wiesen  die  Identität  dieser  beiden 
Substanzen  nach  und  klärten  ihre  Zusammensetzung  auf. 

TitanstickstoÖ'  entsteht  ferutr  beim  Ueberleiten  von  Na-Dampf 
im  N-Strume  über  erh.  Fluortitankalium  und  Au-iwascben  der  Masae 
mit  HCl,  beim  Ueberleiten  von  N  Über  metallisches  Ti,  desgleichen 
beim  Ueberleiten  von  TiCl^  Über  AI  bei  Anwesenheit  vou  N,  nie 
aber  beim  Ueberleiten  eines  Gemenges  von  H  und  N  über  glUhend 
TiOj  (>\'öhler  und  Deville  1.  cl.  Alles  Stiek!-t4)Hlitau  entwickelt  beim 
Erhitzen  mit  Kaliurahvdruxvd  NH^  unter  Bildung  von  KaUumtitanat 
uud  reduzirt  in  der  GlüUVäxc  CuO,  V\iO  vwaWi,^  v::«oV\*x  U  c^. 
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Titaa  und  Phosphor. 

Xltanphosphid  entsteht  bei  der  trockenen  Dest.  von  Titanchlorid- 
phosphorwasaeretoif  (s.  d.)  als  kupferfarbener  Ueberaug  auf  dem  Hohre 
(H.  Rose,  P.  A.  24.  141;  Wöhler.  J.  1853.  352;  A.  87.  375).  Den- 
selben Kürper  erhielt  Chenevix  (G-melin  2.  [2]  15)  beim  Glühen  von 
Kohle  mit  Titanphosphorsiim-e,  wälirend  Wöhler  (1.  c.)  ihn  Aurcli  Glühen 
eines  Gemenges  von  TiÜj,  und  PjO^  mit  Kohle  bei  Nickelscluuelzhitze 
nicht  erhalten  konnte. 


Titan  und  Kohlenstoff. 


Titankohlenstoff,  Titancarbid.  In  dem  KQckstande,  welcher  beim 
Auflösen  von  Gusaelsen  in  HCl  hinterhieibt,  finden  sich  neben  Graphit 
mikroskopisch  kleine,  opake,  würfelfönnigo,  stahlgraueKryst.  Dieselben 
lasaeu  sich  durch  Schlammen  vom  Graphit  befreien  und  zeigen  hei  der 
Anaivse  neben  geringen  Mengen  anderer  Elemente  einen  Gehalt  von 
7M'Ti  und  16,94  C  (P.  W.  Shimer,  .1.  1887.  2522;  H.  20.  Uöl; 
Ch.  N.  IH87.  55,  156).  Das  Verhältniss  zwischen  Ti  und  C  entapricJit 
der  Formel  TiO. 

Titankohlenstoffstfckstoff,  Oyanstickstofftitan  Tijf,CjNB.  Wolla- 
ston  fand  1^22  diese  Kryst.  in  den  Schlacken  des  Hohofens  von 
Merthyr  Tydvil  in  Wales,  untersuchte  dieselben  und  hielt  sie  fUr 
metallisches  Ti.  Wöhler  erkannte  1849  ihre  Natur  (siehe  Ti,  Ge- 
schichtliches). TitankohtenstoSstickstoff  findet  sich  Überall  als  Hoh- 
ofenprndukt,  wenn  Ti-haltige  Eisenerze  verschmolzen  werden.  Der- 
artige Vorkommnisse  sind  erwähnt  Wollaston  (Phil.  Tians.  1823.  17, 
400;  Sthw.  -41.  83;  42.  2StJ;  Gilb.  75.  345),  Nöggerath  (Kastn.  Arch. 
4.  .S51),  Mever  (Kastn.  Arch.  13.  272),  Hünefeld  (Schw.  50.  332), 
Karsten  (P.  A.  3.  175),  Walcher  (Schw.  41.  80;  44.  47),  Zinken 
(P.  A.  3.  175),  Laugier  (T^iill.  phil.  1825.  102),  Blnmenan  (J.  1847/48. 
401;  A.  67.  122),  Sandbcrger  (J.  1851.  343;  P.  A.  83.  59G);  ferner 
J.  1858.  149;  üeat.  Zeitsthr.  f.  Berg-  u.  Hnttenw.  1858  Nr.  4«.  BUdet 
sich  stets,  wenn  bei  Anwesenheit  von  N  Ti  mittelst  Kohle  aus  seinen 
Verbindungen  reduzirt  wird.  So  iu  den  Hohöfen^  ferner  beim  Glühen 
eines  Gemenges  von  TiOj  und  Kohle  in  einem  verschlossenen  Kohlen- 
ttegel im  Windofen  bei  Nickelschmelzhitze  unter  Mitwirkung  der  Ofen- 
luft  und  beim  Uoberleiten  von  N  tlbor  ein  Gemengt?  von  TiOj  und 
Kohle,  das  auf  Platinschmelzhitze  gebracht  ist  (Wöhler  und  Deville, 
,r.  1857.  173;  A.  t03.  230),  bildet  aich  auch  durch  Umsetzung  beim 
Zusammenschmelzen  von  Ferrocyankalium  mit  TiOj  bei  Nickelschmelz- 
hitze (Wöhler,  J.  1849.  'im-,  A.  73.  34),  endlieh  bUdet  es  sich  bei 
der  Einwirkiing  von  geschmolzenem  KCN  auf  TiCIi-Danipf  (TVöhler 
und  Deville  1.  c).  Stark  glänzende,  gelblichkupfeiTothe  Krj-st.,  un- 
schmelzbar in  sehr  starker  Hitze  und  unveränderlich,  6üchtig,  vom 
SG.  5,28,  unlOsl.  in  siedender  HNOj,  und  H^SO,,  lösl.  in  einem  Gemiat^s. 
von  HNOy  und  HFI.  liefert  heim  Glühen  m\t  VJ wä^m^mot?^  ^\«oaSs.Ms», 


NHj   und  H   unter  Hiiilei-lassung  Ton  TiO^,  gibt  ini   Cl-Strome   erb. 
TiCl^    und    Titanchloridchlorcyan ,    verbrennt    im    0-Strorae,     oij'dirtj 
sich  beim   Schmelzen   mit  KHSÜ^,    ebenso    beim   Erhitzen    mit    CuO,| 
PbO  und  HgO  (AVöhler  I.  c;   vergl.   auch  Zinken,    P.  A.  28.    100).] 
A.  Jüly  (J.  1876.  280;  C.  r.  82.  1U»Ö;   Bl.  [2]  25.  506)    hält    <Uese 
Verbindung   für   ein  Gemenge   von  Kuhlenstofilitan   und    Stickatofiftitan 
Ti|A^%-4TiK,-|-2TiC. 


Legirangen  des  Titans. 

Man  hat  versucht,  Ti  iu  Uhnlicber  Weise  wie  Si,  B  et«,  als  Legi- 
rung  mit  andern  Met&Uen  (AI,  Zn  etc.)  abzuscheiden,  um  es  so  krj'st 

zu  erbalten. 

Titanalumininm  bildet  sich  durch  Zusammenschmelzen  von  Titau- 
sfture,  Kryolitl)^  KCl,  NaCl  und  AI  bei  Silberne  hm  clzhitze.  Man  erhält 
(Si-hnltij?el  metallfclUnzende  K 17  stall  blättchen  von  quadratischem  Hnbitus. 
unachniclzbar  vor  dem  LüUirohr;  laufen  beim  Glühen  au  der  Luft  gelb. 
dann  stahlblfiu  an ,  ohne  sich  zu  oxydiren.  Verbrennen ,  in  Cl  ge- 
glüht, unter  Bildung  von  Chloriden,  sind  langsam  lösl.  in  HCl,  Uöai 
in  HNO3.  SG.  3,3  (Wöhler,  A.  113.  248;  Micbel  und  Wöhler, 
A.  115.  105).  Diese  oder  eine  ähnliche  Legirung  bildet  sich  beim  Zu- 
sammenschmelzen von  nietalU-scliem  Ti  mit  AI  bei  Anwesenheit  von 
KCl,  XöCl  im  Bisquittiegel,  der  mit  einem  Futter  von  Kohle  und  Rutil 
ausgekleidet  int,  unter  Hindurcbleiteu  von  H  (L.  L^vy,  B.  21c.  79;  C.  r. 
106.  66;  Ch.  C.  1892.  2.  735;  A.  eh.  [6]  25.  433).  Mit  Zn  und  Mg 
konnten  auf  diese  Weise  keine  Legirungen  erhalten  werden  (L.  L<5v y  1.  c). 

Titaniink.  Schmilzt  man  Zn  mit  ,  metallischem  Ti"  zusammen, 
so  erbült  man  einen  Ite^lus  von  zinnweissem  Bruch  und  blätteriger 
Struktur.  PriMnmtiKche  und  scliuppigB  Kryst. ,  die  beim  Auflösen  ÜL 
HCl  Ti  als  schwarzes  Pulver  hinterlassen  (V.  Merz,  J.  1866.  1Ö5;  J,  pr* 
»9.  ir>7;  lieber  das  Titan,  Siliciura  und  Boron.     Zürich  1864). 

Kisentitan  wird  bei  Verhüttung  titanhaltiger  Eisenerze   im  Höh-' 
ofon  gebildet.    Derartige  Roheisensorten  enthalten  ü,5  bis  IV  Ti  (Kilev. 
J.  186;^.  7:i'2;  Soc.  [2j  1.  387;  ferner:  Mushet,  Cb.  N.  l.  231;  D.  15Ö. 
317).   Bildet  sich  femer  durch  direkte  Reduktion  von  Titaneisen  (Iseriti 
oder  Ilmenit)  mit  Kohle.    Diese  Legirungen  lassen  sich  giesseu.  scbweissenl 
und  walzen  (Mushet,  D.  164-.  75;  Technologist  Nov.  1861.  fifi),    Eisea-I 
titaa  bildet  sich  ferner  bei  der  Reduktion  von  Kaliumtitanfluorid  durch 
Eisenfeile  (E.  Wehrlin  und  E.  üiraud,  J.  1877.  278;  C.  r.  8.V  288). 


Richard  Lorena. 


Germanium. 


Ge;  Äö.  72,32;  W.  4. 

Geschichtliches.  Anfangs  September  1885  wurde  auf  .Hlramels- 
ftirst  Fundgrube"  bei  Freiberg  ein  neues  Silbererz  aufgefunden,  welches 
A.  Weissbttch  als  neue  MineraLspezies  erkannte  uud  .Argyrodit'  be- 
nannte. C.  Winkler  erhielt  bei  wiederholter  Analyse  desselben  einen 
Fclilbetrag  von  ti  bis  7^',  der  auf  die  Entdeckung  eines  neuen  Ele- 
mentes, des  (re.  führt«  (C.  Winklnr.  B.  1886.  [1]  210).  Der  Ent- 
decker hielt  das  Ge  wegen  gewisser  Aehnlicbkeiten  mit  Sb  zwnr  anfangs 
lllr  das  von  Mendelejeff  1872  (Spl.  8.  lüti)  prognostizirte  Ekaantinion, 
während  die  nähere  Untersuchung  bald  V.  von  ßichter's  (C.  Winkler, 
J.  pr.  34.  182)  Meinung  bestiitigtt.  der  das  Element  als  Ekasilicium 
(Mendelejeff)  ansprach.  In  ühnlichem  Sinne  äusserten  sich  Mendele- 
jeff  und  L.  Meyer.  Die  Entdeckung  dieses  Elementes  ist  eine  glän- 
zende Bestätigung  der  Lehre  von  der  Periadicitüt  der  Elemente.  Es 
verdient  erwähnt  zu  werden,  dass  die  physikalischen  Eigenschaften  des 
Elements  mehr  die  Forderungen  erflllli'U,  welche  iu  der  Atouivulumen- 
kurve  von  L.  Meyer  enthalten  sind,  wübrend  das  cbeniische  Verbalten 
uud  dtc  Eigenschaften  der  Verbindungen  besser  der  Prognose  von 
Mendelejeff  entsprechen. 

Vorkommen.  Ge  findet  sich  im  Argvrodit  (s.  d.)  (C.  W^inkler) 
und  im  Euienit  (G.  Krttss,  B.  21.   131a;  Ch.  C.  1888.  75). 

Darstellung.  Metallisches  Ge  wird  erhalten  beim  Erhitzen  von 
Kaliumgermaniumfluorid  (s.  d.)  im  H-Strome  unter  Entweichen  von  HPI 
oder  bei  der  iieduktiou  dieses  Salzes  mittelst  Ka.  Es  bildet  sich  feiner 
durch  Heduktion  von  GeO,  mit  H  oder  Kohle,  femer  durch  Rednktion 
von  Gtrmaniunisulfid  im  H-Strome,  auch  bei  der  Heduktion  von  GcO, 
mit  Mg  {Winkler,  B.  24.  [1]  891).  Zu  seiner  Darstellung  mengt 
man  reines  Germaniumoxyd  (s.  d.)  innig  mit  15  bis  2ir,o  Stärkemehl, 
erb.  das  Gemenge  in  einei-  Porzellanreibschale  auf  dem  Wasserbade 
und  befeuchtet  es  unter  Drücken  und  Kneten  mit  wenig  siedendem  HjO, 
bis  ein  plastischer  Teig  cutstanden  ist.  der  sich  zwischen  den  Fingern 
zu  Meinen  Kugeln  formen  liisst.  Diese  trocknet  man  in  ganz  ^fcV«\«lÄX 
W'iirmc,   schichtet  sie  in  eiuen  Tiegel  mil  ü<j\xVö\\<i\\\.\iN^«  ^»^'^  ^^^"^ 
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Gennanium. 


sie  etwa  eine  Stunde  lang  voller  RothglUhhitze  aus.  Nach  dem  Er- 
kalt£u  findet  man  jede  dieser  Kugeln  in  eiiißn  mehr  oder  minder 
deutlich  geflossenen  Regulus  von  Ge  umgewnndelt.  Mnn  entfernt  die 
anhaftt-nde  Kohle  durch  Abspulen  mit  H^O,  bringt  das  Gt'  in  einen 
Porzellantiegel ,  tlbtrachiclitet  es  mit  gepulvertem  Boruxglas  tmd  erh. 
im  Gasofen  zum  Schmelzen.  Man  erhillt  so  einen  einzigen,  üusserst 
sprßden  Uegulu»,  der  auch  bei  sehr  rorsichtigem  Zerschlagen  des  Tiegels 
zu  zerklüften  pflegt  (C.  Winklor,  J.  pr.  [2]  36.  177). 

Eigenschaften.  Grauweisser,  motallglilDzender,  krystallin. 
Körper  von  ausgezeiclinetem  Kr vstallisationsT ermögen.  Krvst.  regulär 
in  Outaedei-n.  ÖG.  .'j,-i'50  bei  20.4^  S.  000",  etwas  oberhalb  desselben 
merklich  flüchtig  (C.  Winkler,  J.  pr.  [2J  :U.  1771.  nach  V.  Meyer 
und  J.  Mcnsching  ledoch  bei  1351)"  noch  nicht  nenncnswcrth  äUcbtiff 
(J.  1887.  378;  B.  1887.  497). 

0  bis  100"        0  bis  311»     0  bis  SOl.-'i''      0  bis  440* 
Spez.  Wärme  0,0737  0,ü77ü  0,0700  0,0757 

Atomwärnie  5,33  5,58  5,55  5,47 

(Nilson  xmd  P«ttersson  bei  C.  Winkler,  •!.  pr.  [2]  34.  177;  fumer 

0.  I.  27;  J.  1887.  218). 

Öe  und  seine  Verbindungen  färben  die  Flamme  des  Bunsenbi-ennera 

nicht  (Winklerl.     Funkenspectruni,     Die   glänzendsten    Linien   liegen 

im  Blau  und  Violett  (das  hieraus   sich  ergebende  Atomgewicht  vergl. 

unten)  (Lef:<K|  de  Boiabaudran  bei  C.  Winkler,  J.  pr.  [2]  34.  177; 

ferner  J.  188W.   17;   C.  r.  102.  1292;   103.   452).     Es    sind    folgend© 

Linien  gemessen: 

—  X  =  5131 

4813 
4742 

4684,5 

4291 

4260,5 

4225,5 

4178 
(G.  Kahb  hfi  C.  Winkler,  J.  pr.  [2]  34.  177;  femer  J.  1886.  30- 
P.  Ä.  [2]  29.  6701. 

Vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle  Bcliinilzt  Ge  zur  glänzenden  Kugel, 

die  unter  Ausstossung  eines  weissen  Rauches  und  Bildung  eines  weissen 

Beschlages    tn    treibende   Bewegung    geräth.     L'asst   man    die   lebhaft 

glühende  Kugel  auf  eine  Papicrunterlage  fallen,  so  zerspringt  sie  gleich 

dem  Antimon  in  viele  kleine  KUgelchcn,  welche  auf  dem  Papiere  Bahnen 

in  Gestalt  hellpunktirter  Linien  zurücklassen.    Aul"  einer  Unterlage  von 

Pt-Blech   L-rh.,   schmilzt  es,   breitet  sich   aus  und  legirt  sich  rait  Pt. 

6e   ist   uiilösl.  in  HCl,   Ißsl.  in  Königswasser   und  wird  von  HNO^  zu 

GeO.  oxydirt,  H,80^  bildet  unter  Ertwickelung  von  SO,  GeCSOj,;'  Qe 

ist  unlösl.  in  konz.  Kalilauge,  lösl.  in  geschmolzenem  KOU;  verbindet 

sich  mit  Cl,  Br,  J,  HCl  etc.  direkt  (C.  Winkler,  J.  pr.  [2]  34.  177). 

Atomgewicht.     Winkler   bestimmte  das  AG.   von  Ge  durch 

I  Analvse  von  GeClj,  in  welchem  (nach  ZersUirung  durch  eine  verd.  Lsg. 

Tön  ^a^CO.)  das  Cl  durch  Titration  nach  J.  Volhard  ermittelt  ^Tirde. 


sehr  stark 
sehr  stark 


X  ^  15336 
0020 
5832 
5255,5  — 

5228,5  - 

5209  - 

5177,5    hi*eit  diffus 
5134  — 


breit  diffus 

breit  difliis 

breit  diffus 

scharf,  schwach 

diffus  schwach 

diffus  schwach 

diffus  schwach 
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AngcnendeteB 

Chlorid 


Gefundenes 
Chlorid 


0,10117 
O-ISÄS 
0,-222ß 
0,2904 


0,076U2 
0,083212 

O.UTirtfi 
0,192190 


06.177 
60,146 
66.188 

66.182 


AG. 


72^1 
72^1 

72,27 
72,29 


Mittel  72,32  (C.  Wink  er,  J.  pr.  [2J  34.  177). 

Die  gefundene  D.  von  GeCI^  stimmt  mit  der  aus  diesem  AO.  be- 
redmcien  Uberein  (Zahlen  vcrgl.  bei  GeCl,)  (Nilson  und  Pettersaon, 
0. 1.  2S).  Lecuq  du  Boisbaudran  bestimmte  das  AG.  aus  den  Wellen- 
längen der  beiden  glänzendsten,  im  Blau  und  Violett  des  Funken- 
spectnims  gelegenen  Ge-Linien  unter  der  Annahme,  dass  dem  Wacbsthum 
des  AG.  in  der  R«ihe  Si,  Ge,  Sn  und  der  Reihe  AI,  Ga,  Jn  dasjenige 
der  Wellenlängen  proportional  sei.  Er  erhielt  Ge  =  72,28,  was  in  der 
That  zu  dem  von  Winkler  gefundenen  Werthe  stimmt  (Lecoq  de 
Boisbaudran  bei  C.  Winkler.  J.  pr.  [2]  43.  177;  ferner  J.  1886. 
47;  C.  r.  102.  121»!;  103.  452). 

Werthigkeit  und  Verbindungsformen.  Ge  ist  wie  Si,  C. 
Sn  und  die  anderen  Elemente  der  C-Gruppe,  in  die  es  sowohl  nacU  der 
Grösse  seines  AG. ,  sowie  nach  seinem  cbemischen  Verhalten  aus- 
gesprochene nuassen  gehört,  vierworthig  und  bildet  die  dem  Aethan- 
typus  entsprechenden  Verbindungen.  Auch  die  dem  Aethylentypus  ent- 
sprechenden Verbiudmigen  iChlorür,  SulfÜr,  Oxydul  etc.)  sind  bekannt. 

Stellung  des  üe  im  periodischen  System  der  Elemente 
und  Mendolejeffs  „Ekasilicium".  Ge  erfüllt  in  überraschendem 
Masse  die  Erwartungen,  welche  Mendeiejeff  von  den  Eigenschaften 
und  dem  Verhalten  des  von  ihm  im  Jahre  1^72  (Spl.  8.  200)  zur  Er- 
gänzung der  Lücke  zwischen  Si  imd  Sn  supponirten  Elementes  ,Eka- 
silicium*  ausgesprochen  hatte,  und  bildet  daher  eine  glanzende  Bestäti- 
gung der  Theorie  von  der  Periodicitüt  der  Elemente  mit  dem  AG.  Im 
Folgenden  sind  die  Prognosen  Mendelejeffs  betreffs  Ekasiltcium  mit 
den  Beobachtungen  Winkler's  (n.  A.)  betreffs  Ge  zusammengestellt. 

Zahlenprognosen. 

EkaHilicium  Ea  Germanium  Ge 

Element: 

AG.  72,  SG.  5,5  AG.  72,3,  SG.  5.469  bei  20» 

Oxyd: 
Fgrmel  EsO,,  SG.  4,7  Formel  GeO,.  SG.  4,703  bei  18" 

Chlorid: 
Formel  EsClj  Formel  GeCl^ 

FUiss.  Sied,  wenig  <10Ü"  Flüas.  Sied.  86" 

8G.  1,9  bei  0«  8G.  1,887  bei  18« 

Metallorgfmische  Verbindungen: 

Formel  EstCjHJ^  Formel  GeiailJ, 

FlUss.  Sied.  160"  FlUss.  Sied.  16Ö" 

SG.  0,96  SG.  etwas  fcleiuet  %.W  ^^. 
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Sehr  bemerkeitswcrth  ist  auch  die  XJebereinstiramung  im  cheraischeu' 
Verhatten.  Bezüglich  des  MetoUes  prognostizirte  Mendeiejeff,  dasa 
es  durch  Reduktion  mit  Kohle  oder  Na  aus  EsO,  oder  Kj,EsFI^  (mit 
Ka)  als  ein  duuJttlgraues.  schwer  schmelzbares  Metall  zu  erhalten  sein 
werde,  welches  beim  Glühen  in  schwer  schmeizbiLre»  Oxyd  EsO^  über- 
gehen werde.  Es  werde  11,0  schwierig  zersetzen,  auf  Säuren  nur  schwach 
einwirken,  leichter  auf  Alkalien.  Winklcr  reduzirte  Ge  aus  GeO,  durch 
C  oder  aus  KjGeFlj  durch  Na  und  fand  vollkommenen  Metallglanz. 
Farbe  grauweiss,  S.  ca-  i*OU'',  oxydirt  sich  an  der  Luft  nicht,  geht  aber 
beim  Glühen  in  schwer  schmelzbares  GeO^  über,  nur  pulvertöriuiges 
verbrennt  leicht;  zersetzt  H,0  nicht.  Von  HCl  wird  es  nicht,  nur  von 
Königswasser  wird  es  leicht  gelöst;  konz.  KOH-Lag.  ist  ohne  Wirkung. 
Geschmolzenes  KOH  oxj-dirt  unter  Feuererscheinung. 

Bezüglich  dcsOsvdes  prognostizirtf  Meudelejeff:  schwer  schmelz- 
bar, im  ilussern  Aussehen,  wahrsclieiirlich  auch  in  Krystallfonn,  Eigen- 
schaften und  Kenktionen  dem  TIC,  ähnlich,  jedoch  eine  deutlichere 
Saiu'e  als  dieses.  Die  basischen  Eigenschaften  schwächer  als  TiO,  und 
SnO,.  doch  deutlicher  als  SiO,.  Hydrat  lösl.  in  Säuren,  die  Lsg.  leicht 
zersetzlich  unter  Abscheiduug  eines  unlüsl.  Mctiihydrates.  EsO^  wird 
aus  sauren  Lsgn.  leichter  abzuscheiden  sein  als  TiO«,  aus  alkalischen 
schwieriger  wie  dieses.  Winkler  fand  vüllkommeue  Feuerbestilndig- 
keit,  weisses,  dichtes  Pulver,  fast  sandig,  knirscht  unter  dem  Gla^stsbe, 
von  entschieden  saurem  Charakter,  wofUr  die  Löslichkeit  in  AikaLieu 
spricht,  die  namentlich  beim  Schmelzen  mit  den  Alkalihydroxyden  oder 
Karbonaten  zu  Tage  tritt,  von  denen  es  mit  grosser  Lebhaftigkeit  auf- 
genommen wird.  Dio  basischen  Eigenschaften  sind  hingegen  schwach, 
die  LösUchkeit  in  Säuren  gering,  doch  sind  Andeutungen  iHr  die  Exi- 
stenz von  0-SaIzen  vorhanden.  Die  Lsg.  der  alkalischen  Schmalze  in 
H5O  gibt  in  vord.  Zustande  keine  Fällung,  auch  bei  Anwesenheit  Über- 
schüssiger Säure.  Das  Hydrat  ist  also  in  Säuren  lösl.  Die  Lsg.  gibt 
jedoch  mit  KÜH  keine,  mit  NH^,  (NH^);jCO,  und  NnjCOj  nur  eine 
unvollständige  Füllung.  Aus  der  konz.  alkalischen  Lsg.  wird  durch 
Säuren  auch  CO^.  Ge<),  (resp.  Metahydrat)  abgeschieden. 

Bezüglich  des  Chlorides  gibt  Mendolejeff  an,  dass  es  eine  flUch* 
tige  Flüss.  von  saui-on  Eigcnschaflen  sein  werde,  ähnlicb  TiCl^,  was  in 
der  That  der  Fall  ist  (Zahlen  vergl.  nbt^n). 

Das  Fluorekasüicium  EsFl^  wird  nach  Mendelejeff  nicht  gas- 
förmig sein,  eine  Heihe  von  Doppelsalzen  mit  Metallfluoriden  bilden, 
welche  den  entsprechenden  Sf-,  Ti-,  Zr-  und  Sn- Verbindungen  isomorph. 
sein  müssen.  Das  K-Salz  wird  grössere  Löslichkeit  besitzen  als  d 
jenige  von  Si.  Winkler  fand  als  besonders  charakteristisch  für  Ga 
die  Verbindungen  GeFl^ ,  K.OeFl,i ,  sowie  UjGeFl^.  GeFl^  ist  in  der, 
That  nicht  gasfilrmig  wie  HiFI^.  sondern  nur  flüchtig.  K,GeFl,i  ist  i 
moi-ph  mit  (NHj«SiFl,;.  Die  grössere  Löslichkeit  als  das  Si-Sulz  ist 
in  der  That  auch  vorhanden:  1  Tbl.  K^StFI^  löst  sich  bei  17,,^"  in 
833,1  Tbln.  n,0,  1  Tbl.  K,GoFI«  bei  18«  in  173,9  Thln.  H,0,  K,SiFL 
bei  100*^  in  lÖl.S  Thln.  11,0,  K,GeFl,  bei   100"  in  31,07  Thln.   H,0. 

EaSj  soll   nach  Mendelejeff  in  H^O   unlöal. ,    dagegen    lösl.    in 
(NHJjS  sein.    GeSj  gehurt  in  der  That  zu  den  in  Schwefelalkalien  \OsL, 
•Sulfideu,   wie  As  und  Sb.  Sn.     Die  UnlösUcbkeit   in  H^O    ist  insofe 
rorhandeD,    als   GeS^   bei  G^^etvwart   von    Mineralsäuren    durch   H,S 
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vollständig  gelallt  wird  und  das  Sulfid  nur  durch  Uebergang  in  den 
kolloidaleu  Zustand  allmUhUch  wieder  von  H.O  aufgenommen  wird 
(l  Thl.  von  400  Thln.  H,0). 

Von  besonderer  Bedeutung  ist  die  auf  Mendelejeff  s  Cbai'akt^ri- 
airung  zutreffende  Bildung  von  nietallorganiacken  Verl)indungen.  .Ein 
scharfer  Unterschied  zwischen  Es  tmd  Ti  wird  darin  bestehen,  dass  Es 
wie  Si  und  Sn  flüchtige  mctallor gauische  Verbindungen*  z.  B.  EaAe^ 
(Ae  =  CjHj)  wird  liefern  können ,  wührend  Ti  als  aus  einer  unpaaren 
Keihe  des  Systems  stammend  keine  solche  Verbindungen  gibt.*"  Winkler 
erhielt  thatsäclilich  leicht  die  Verbindung  Ge(C^H-)j,  deren  Eigenschaften 
in  Überraschender  Weise  mit  den  von  Mendelejeff  proguostizirten  Uber- 
einstimmen  (Zahlen   m.  <iben). 

Für  die  Stellung  dos  Ge  in  der  C-Gruppe,  als  dem  Si  verwandt, 
ist  aus-wrdem  noch  besonders  ausschlaggebend  die  Existenz  der  Ver- 
bindung GeCl;iH  Germaiiiumchloroform ,  welche  eich  in  gleicher  Weise 
wie  SiCl^H  erhalten  lässt  und  diesem  durchaus  ähnlich  ist.  Auch  die 
wahrscheinliche  Existenz  eines  Ultraraarina  würde  der  Aehnlichkeit  mit 
Si  entsprechen.  Für  die  Stellung  dos  Ge  als  Mittelglied  zwischen  Si 
und  Sn  sprechen  die  Oxydulverbindungen  mit  ihren  reduzirenden  Eigen- 
schaften, welche  schwächer  als  bei  Si,  stärker  als  bei  Sn  sind.  Die 
beiden  Öchwefeluugsstuien  GeS  und  GeS^  stehen  sich  fast  ebenso  gegen- 
über, wie  SnS  und  SnS^. 


Germanium  und  Sauerstoff. 

Ge  bildet  zwei  Oxyde:  Öerraaniuuioxyd  GeO.  und  Germaniura- 
oiydul  GeO. 

Oermaniumoxyd,  GefmaniumsHure  GeO^;  MG.  104,27;  lOOThle. 
enthalten  t)!^i,:i8  Ge,  ;iü,t»2  0;  bildet  sich  beim  Verbrennen  des  Elementes 
im  0-Strome  und  beim  Abrösten  seiner  Sulfide,  ferner  durch  Oxydation 
mittelst  HNOj.  Durch  Erhitzen  von  Germanin msulfid  mit  H»SO,,  Ab- 
rauchen  bis  zur  Trockene  und  Glühen  des  KUckstaudcs  erhält  man  es 
H,SO,-haltig.  Man  entfernt  die  H^SO,  durrh  Digestion  mit  KH^,  Ab- 
dampfen und  Glühen.  In  völlig  reinem  Zustande  erhält  man  die  Ver- 
bindung durch  Zersetzung  des  Chlorides  mit  U^O.  wobei  sich  au  der 
BerUhrungsstelle  dicke,  weisse  Krusten  abscheiden,  die  nach  dem  Filtriren 
und  Glühen  das  Oxyd  hinterlassen. 

Zur  Darstellung  des  GeOj  aus  dem  Gemmniumerze,  dem  Arg)'- 
rodit  (s.  d.),  mengt  man  das  feingepulverte  Mineral  mit  seinem  gleichen 
Gewicht  Na^jL'O,  und  S  und  trägt  das  Gemenge  aUmälilich  in  einen 
schon  vorher  zum  Glühen  erb.  Tiegel  ein,  wobei  anfänglich  starkes 
Aufschäumen  der  Masse  eintritt,  und  erhält  den  Tiegel  noch  einige  Zeit, 
nachdem  ruhiger  FIubs  eingetreten  ist,  bei  gutem  Glühen.  Der  dünn- 
flüss.  Tiegelinhalt  wird  nun  in  einen  vorgewärmten  eisernen  Mörser 
oder  einen  Öchlackentiegel  ausgegossen  und  in  diest-ni  erkalten  gelassen. 
Die  Schmelze  wird  mit  HjO  ausgelaugt.  Hierbei  geht  das  Ge  als 
Germaniumsultiduatrium  in  die  Schwetehiatronlauge.  Die  Lsg.  der 
Sulfide  in  Schwefelnatronlauge  wird   durch   eineu  ^vsÄwoftÄCÄSÄv  Xi<ä«wt- 
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nchuBS  (atif  5  Vol.  Lauge  1  Vol.  Ki 


0  gefällt.     Hierbei  geht 


Lanimersaurp) 
Niederschlag,  Derselbe  wird  mit  H^O  angefeuchtet, 
zu  einem  Hrei  ungerührt,  deu  muu  nach  Zusatz  vuu  Ü^O  zum  Sieden  erh. 
und  in  KOH  lüst.  Es  hinterhleiben  hierbei  die  Sulfide  der  Schwermetalle 
(Ag,  Cu,  Pb  ete.).  Die  gelbe  alkalische  Lsg.  wird  durch  h-oktioDirte 
Fällung  von  As  und  Sb  befreit,  indem  man  sie  mit  so  Tiel  H^SO^  Ter- 
sctzt,  dass  die  gelösten  Sul6de  beinahe,  aber  nicht  ganz  zur  Abschei- 
dung gelangen  (ciue  iibfiltr.  Probe  muss  bei  weiterem  Süurezusatz  eine 
ganz  schwache  Fällung  Ton  gelbem  AsjS^  liefern!.  Man  erh.  sodann 
zum  Siedeu  und  filtr.  Der  Niederschlag  enthiUt  alles  Sb,  fast  alleä 
As,  viel  S,  dagegen  kein  6e.  Das  Filtr.  wird  mit  H^SO^  massig  an- 
gesäuert, es  fallt  ASfSj,  eventuell  mit  wenig  OcS,.  Die  nunmehr  nur 
GeSj  und  KjSO^  enthaltende  Lsg.  wird  mit  sehr  viel  H,SO,  versetzt  und 
bis  zum  beginnenden  Entweichen  der  SO^-Dilmpfe  erh.  (um  die  niederen 
Säuren  von  S  zu  zerstören,  welche  die  Ausfüllung  des  Üe  durch  H^S 
verhindern  würden).  Die  abgedampfte  saure  Masse  wird  in  heissem  Hj,0 
gelöst,  die  Lsg.  nach  dem  Erkalten  (wobei  sich  schon  GeO,  ausscheidet) 
mit  HjS  ges.,  filtr,.  der  Niederschlag  mit  mit  HjS  gea.  HjSü^  (1  Vol. 
HjSOj,  9  Vol.  HsO)  gewaschen,  im  Poi-zcUantiegel  nbgeraucht  und  zum 
Glühen  erb.,  zuletzt  unter  Zusatz  von  HNO,,  an  der  Luft  geglüht. 

Das  so  erhaltene  noch  unreine  GeO,  Ubergiesst  mau  in  einem 
Pt-Gefäss  mit  Hfl,  Ültr.,  wenn  nuthig,  die  erhaltene  Lsg.  und  versetzt 
sie  in  konz.  Zustande  mit  KFl.  Es  fiLllt  als  feinkrvstallin.,  durch- 
scheinendcr  Niederschlag,  Kaliumgermaniumfluorid,  das  nach  dem 
Umkrystallisiren  abermals  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Kali  und 
S  oder  durch  lungere  Digestion  mit  Schwefelanimonium  in  lösl.  Sulfo- 
salz  übergeführt  wird,  dessen  Lsg.  man  dann  mit  H^SO,  versetzt  und 
mit  H,S  ftUlt.  Der  hierbei  entstenende  Niederschlag  von  GeS,  wird  in 
einer  Porzellan  schale  getrocknet  und  schliesslich  unter  Befeuchten  mit 
HNO.,  geglüht  (C.  Winkler,  .T.  pr.  [2i  3(>.  177). 

Eigenschaften.  GeO«  ist  ein  wci3.<*cs.  dichtes  Pulver  vom 
SG.  4,708  bei  18'*.  Eine  Lsg.  desselben  in  H^O  hinterlässt  nach  dem 
Verdunsten  kleine,  mikroskopische  Kryst.  (C.  Winkler  1.  c.)  des  rhom- 
bischen Spt«ms  (K.  Uaushofer,  B.  20.  GÜOc).  Auch  das  geglühte 
Oxyd  ist  schon  in  kaltem  H,0  lösl. ,  damit  zunächst  eine  Emulsion 
bildend.  Beim  Erhitzen  der  Emulsion  findet  leicht  vollständige  Lsg. 
statt,  die  Lsg.  bleibt  nach  dem  Erkalten  klar.  1  Thl.  OeO,  bedarf  zur 
Auflösung  bei  20"  247,1,  bei  100"  95,3  Thlo.  11,0.  Die  spez.  Wärme 
ist  bei  0  bis  lOü^  0,1291  (L.  F.  NiUon  und  Pettersaon,  0.  1.  28), 
GeOs  löst  sich  leicht  in  der  Boraxperle  farblos  auf,  ebenso  in  der 
Phosphorsalzperle.  GeO^  ist  eine  Säure,  löst  sich  jedoch  auch  in  Säuren, 
Wird  durch  C  und  Na  reduzirt,  ebenso  durch  Mg  (0.  Winkler,  J.  pr. 
[2]  34.  177;  van  Bemmclen,  B.  20.  544c;  Winkler.  B.  24.  [l]  891). 

Genaaniumbydroxyde.  Germaniumsäurehydrate.  Von  den  bei- 
den möglichen  Hydraten  Ge(OH)^  und  GeO^OH)^  ist  keines  mit  Sicher- 
heit bekannt.  Ein  kolloidales  Hydrat  bildet  sich  durch  Zersetzung  einer 
alkalischen  Lsg.  von  GeOj  durch  CO,.  Dasselbe  behält  bei  60  und  lOO" 
mehr  HjO  zurück ,  als  das  durch  Zt^rsetzung  von  GeCI^  mit  H5O  er- 
haltene, schüesst  jedoch  Alkali  ein  und  ist  von  unbestimmter  Zusammen- 
setzoDg  (Van  Beramelen,  .\.  1887.  458). 
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Oermaniuinoxydnl  GeO  bildet  »Ich  beim  Erhitzen  des  Germanium- 
hydroxyduls  (s.  d.)  im  COj-Sti-om,  aucb  beim  Zusammeiiscbiiielzeu  voa 
Ge  mit  GeU^  unter  einer  Decke  Tun  Bor»xgla.«< ,  wobei  dns  gebildete 
Oxydul  in  das  Boraxglas  geht;  ferner  durch  Reduktion  ron  GeO,  mit 
wenig^  Mg  (Wiukler,  B.  24.  [1]  H'Jl);  gratisehwarzes  Pulver. 

Oermaniumhydroxydul  Ge(  0  K)^  entsteht  durch  Zersetzung  dea 
Germaniumchlor  Urs  (s.  d.)  oder  des  Geniianiumchloroforms  (s.  d.)  mit 
H5O  und  Alkalien  und  bildet  sich  auch  beim  Auflösen  des  heim  Zu- 
sammenschmelzen von  Ge  mit  GeO,  unter  einer  Decke  von  Borax  sich 
bildenden  Gcrmaniumuxydulglases  in  H^O.  Gelber  bia  gelbrother  Nieder- 
schlag, wlösl.  in  H^SOj,  llösl.  in  HCl.  Eine  solche  Lsg-,  wird  durch 
kaustische  oder  kohlensaure  ^VlkiUieti  gelb,  in  der  Wärme  oraugefarbig 
gefällt,  durch  Ferrocyankaliuni  weiss,  durcii  H^S  rotbbraun.  Sie  reduzirt 
Chromsäure,  UebermaDgansäuro,  Au-Lsg.,  Hg-Lsg.  und  bleicht  Lackmus 
(C.  Winkler,  J.  pr.  [2]  34.   177l. 


Gennanium  und  Chlor. 


Ge  bildet  mit  Cl  Gerraaniunitetrachlorid  GeCl^,  walirac heinlich  auch 
Germaniumchlortir  GeCh.  und  mitCI  und  H  Germaniurachloroform,  durch 
welche   Verbindungen  seine  ualie  Beziehung  zu  Si  und  C  hervortritt. 

Oermaniumtetrachlorid,  Germaniumchlorid  GeCl^;  MG.  213,80; 
100  Thie.  enthiilteu  33,8^  Ge,  iiü,17  Cl;  bildet  sich  durch  Ueberleiteu 
von  CI  über  Ge  unter  Feuererscheioung ;  bei  der  Dest  von  Ge  oder 
Gennanium-sulfid  mit  Quecksilberchlorid.  Farblose,  dünne,  au  der  Luft 
rauchende  FtUs.s. ,  Sied.  86".  wird  auch  in  einem  Gemisch  vtin  festem 
COj  und  Ae.  nicht  fest.  SG.  1,887  bei  18"  (Winkler).  D.  berechnet 
7,40,  gefunden  7,44  bei  SOl^ö**.  7,44  bei  739^  (Kilson  und  Pettera- 
aon,  Ü.  1.  28). 

Spannkraft  der  GeCli-Dämpfe. 

t=  10.7        16,8        80,0         40  50  60  70         W 

1*^0,073      O.OÖO      0.151      0.281        0.33        0,5        0,67        1.0 


266,0       276.9« 

kriUsdie  T. 
82.5  3S 


t=:l8i       202       215       234.2       244,5       255, 

p=7.0        11,5       16,0       21^  26  28 

(Nilsün  und  Fettersson  1.  c). 

Sinkt  beim  Kingiessen  in  H^Ü  zu  Boden  und  setzt  sich  unt«r 
Wilrmeeotwickelung  damit  zu  GeO^  um;  wird  durch  H  im  glühenden 
Rolir  theilweiae  zu  Ge  reduzirt. 

Germaniumchlortir  GeCJj  entsteht  wahrscheinlich  durch  Einwirkung 
voa  HCl  auf  erhitztes  GeS. 

GermaniumcMoroform  GeHCI^;  MG.  1711,43;  100  Thie.  enthalten 
40,31  Ge,  0,56  H,  5*1,13  Cl;  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Ge  im  HCI- 
Strome  bei  möglichst  niederer  T.  unter  H-Entwickelung.  Farblose, 
dOnne  Flüss.,  die  an  der  Luft  raucht.  Sied.  72*^,  D.  berechnet  0,21» 
gefunden  5,55  (V.  Mejer).  Die  FlÜss.  ist  durch  0  ausscrordeuUssJa. 
leicht  angreifbar  und  bildet  damit  ein  OxvcXAorv^. 
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Gennaninrnoxychlorid  ß^OCl^  bildet  sich  neben  GeHCI,  bei  der 
Dai-stelluug  des  letzteren  und  wird  erhalten,  indem  man  durch  GeHCl, 
einen  durch  eine  feine  KnpiLlare  austretenden  Luft-  oder  O-Strom  leitet, 
wobei  unter  Erhitzung  HCl  entweicht.  Farblose,  an  der  Luft  nicht 
rauchende  Flüss..  welche  weit  über  100"  siedet,  sich  nicht  mit  dem 
GeHCl^  mischt  und  grössere  Konsistenz  als  dieses  besitzt.  Auf  Glas- 
flächen breitet  es  sich,  ölige  Streifen  bildend,  unter  starker  AdhUsiou 
auSf  bei  der  Deet.  scheint  es  keine  Zersetzung  zu  erleiden. 


Germanium  und  Brom. 

Oennauiumfaromid  GeBr^.  Ge  entzündet  sich  beim  gelindeu  Er- 
hitzen im  Br-Danipfe  und  verbrennt  mit  fahlem,  gelblichem  Licht«  zu 
einer  leicht  Terdichtbaren  Flüss.,  der  man  das  UberechUssigo  Br  durch 
Hg  entzieht;  bildet  .sich  ferner  durch  Dest.  eines  Gemenges  von  Ge 
mit  Quecksilberbromid.  Farblose,  leicht  bewegliche,  stark  rauchende 
Flüss.,  die  bei  0*^  zu  einer  weissen  krystaUiu.  Masse  erstarrt.  Zersetzt 
sich  mit  H,0  unter  Abscheidung  von  Oxyd  (C.  Winkler,  J.  pr.  [2] 
36.  177). 

Germanium  und  Jod. 

Gennaniumjodid  GeJ^:  MG.  578.44;  100  Thle.  enthalten  12.50  Go, 
87,50  J;  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  GeCl,  mit  KJ  im  zugesclimol- 
zenen  Rohr,  fenier  direkt  aus  den  Elementen,  indem  man  pulver förmiges 
Ge  in  einem  langsamen  CO, -Strome  zum  beginnenden  Glühen  erh.  und 
dann  in  demselben  .1  zur  Verdampfung  bringt.  Orangefarbiger,  in 
Pulverform  gelber  Köri>er;  S.  144",  Sied,  zwischen  350  und  400^  Sein 
Dampf  ist  gelb  (Winkler,  J.  pr.  [2]  34.  177).  D.  berechnet  20,0. 
gefunden  2£J,4(i  bei  440^  17,l!i  bei  (i.')8".  Währeud  bei  440"  noch 
keine  Dissociation  stattfindet,  ist  dieselbe  bei  058"  beträchtlich  (Xilson 
und  Pcttersson.  0.  1.  28).  Der  Dampf  ist  entzündlich.  GeJ^  ist  in 
hohem  Grade  hygroskopisch ,  zerfliesst  an  der  Luft  und  zersetzt  HjO 
unter  Abs  c  hei  düng  von  Jodid. 
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Germanium  und  Fluor. 

Die  Verbindungen  des  Ge  mit  Fl  haben  ein  besonderes  Interesse, 
weil  sie  mit  Rücksicht  auf  die  Theorie  der  I*eriodicitJit  der  Blemcnte 
mit  dem  AG.  die  Stelhtng  des  Qe  zu  Si  und  Sn  einerseits,  zu  Ti  und 
Zr  andererseits  bestimmen.  Es  sind  bekannt:  Germaniumfluorür  GeFl, 
und  Germaniumfiuorid  GeFl^,  letzteres  ausgezeichnet  durch  seine  Ana- 
logie mit  SiFI^,  TiFl^  und  ZrFl^.  Es  bildet  wie  diese  mit  Fl-Metallen 
Doppelverbindungon,  welche  Salze  der,  wie  U^SiFl^  nur  in  wässeriger 
Lsg.^  bekannten  Germaniumfluorwa-sserstofTsäure  sind. 

Qermaniumänorid  bildet  sich  aus  GeO^  und  20  bis  40''ift  HFl  unter 
sehr  heftiger  Kt'iiklion.  Nach  dem  Konzentriren  der  Lsg.  scheidet  sich 
die  Verbindung 


GonournumSiioride.    Gonaaniunuulfid. 
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GeFl,.SHaO;  MG.  202,60;  100  Thle.  enthalten  73,-10  GePl^, 
2ß,60  HjO;  in  grtisaeren  Krvst.  ab.  Schmilzt  in  seinem  Krystallwasaer 
und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  lässt  nach  dem  Glühen  GeO,  zurück, 
wobei  jedoch  ein  Theil  des  6e  als  Fluorid  verflüchtigt  wird  (C.  Winkler, 
J.  pr.  [2]  3ß.  177}. 

Waaserfreies  Oermanium^iiozid  GeFl«  ist  noch  nicht  rein  dargestellt, 
es  bildet  sich  jedoch  beim  Erhitzvn  der  HjO-haltigen  Verbindung,  femer 
bei  der  Dest.  Ton  GeO,  mit  Flussspath  und  HjSO^  und  beim  £rhitzen 
von  Kaliumgermaniunifluorid  und  HjSO^  als  ein  flüchtiger  Körper,  dem 
Süiciumfluorid  ähnlich  (C.  Winkler,  J.  pr.  [2]  36.  177). 

Wafiserstoffgermaniumfluorid  U,GeFln.  Leitet  man  Gerraanium- 
fluoriddämpfe  in  H^O,  so  werden  sie  absorbirt  und  man  erhiUt  eine 
farblose  >  klai-e  FlUss.  von  stark  saurer  Ueaktion.  Aussclieiduug  von 
Germaniunittäure  (Oxyd)  tritt  hierbei  nicht  ein,  da  dieselbe  in  H^O  sehr 
lösl.  ist.  Ueberlässt  man  die  Flüss.  der  freiwilligen  Verdunstung,  so 
hinterbleibi  ein  dickliches,  geruclüoses,  sehr  saures  Liquidum,  aus  welchem 
sich  kleine  Kry stallnadeln  von  OeOj  absetzen.  Der  Sied,  des  Wasserstoff- 
germaniuiuÜuorides  liegt  Über  dem  des  H.^0.  NH^  erzeugt  einen  weissen, 
voluminösen  iNiederschlag  von  Oiyd.  KOH  und  K-Saize  bilden  Kalium* 
germaniunifluorid  (Winklcr,  J.  pr.  [2]  36.  177). 

KaliumgermaniumfluoridKjGcFlt,:  MG.2ö4,24;  100 Thle.  enthalten 
29,53  K,  27,37  Ge.  43,10  Fl:  bildet  sich  beim  Lösen  von  2  Thln.  GeO^ 
in  12  Thln.  HFI  (20V)  und  Hinzuttlguug  einer  kouK.  Lsg.  von  3  Thhi. 
KCl.  Die  Flüss.  verwandelt  sich  hierbei  in  eine  dicke,  durchscheinende 
Gallerte,  die  aber  bald  ihre  Konsistenz  verliert  und  dann  in  einen 
KrystftUbrei  übergeht  (C  Winkler,  J.  pr.  [2]  36.  177;  G.  Krüss  und 
NiUon,  B.  20.  1099).  Hexagonale,  mit  Ammoniumsiliciunifluorid  iso- 
morphe Krvst.,  nicht  hygroskopisch,  l5sl.  in  heissem,  wlösl.  in  kaltem 
HjO,  nnlösl.  in  Alk.  1  Tbl.  K^GeFl«  erfordert  zur  Lsg.  bei  18*' 
173,89  Thle.  H,0  (Winkler),  1Ö4.(31  Thle.  (Krüss  und  Nilson),  bei 
100"  34,07  Thle.  (Winkler),  38,70  Thle.  (Krüss  und  NilsonK  Bis 
zur  Hothglut  beständig:  schmilzt  in  voller  Rothglut  unter  theilweiser 
Zersetzung:  wird  beim  Erhitzen  im  H-Strom  unter  Entwickelung  von 
HFI  zu  OeFlj  und  Ge  reduzirt.  AI  und  Na  bewirken  bei  höherer  T. 
Reduktion  zu  Ge.  Das  hierbei  in  AI  gelöste  Ue  ist  nicht  kryst. 
(Winkler,  J.  pr.  [2J  3«.  177). 

. Oermaniumfluorür  GeFl^.  Erh.  man  K^GeFl^  gelinde  im  H-Stromc, 
80  bildet  sich  eine  dunkelfarbige  Ma-sse,  die  in  HjO  unter  ZurUcklasaung 
Ton  metallischem  Ge  losl.  ist  und  aus  welcher  Lsg.  H^S  GcS  nieder* 
schlägt  (Winkler,  J.  pr.  [2]  36.  177). 


Germanium  und  Schwefel. 

Ge  bildet  zwei  wohl    unterschiedene  Verbindungen  mit  S  Ger- 
maniumsutfid  GeS,  und  GermaniumsulfUr  GeS. 


Germanlumsulfld  GeS^ ; 


MG.  136,28;  100  Thle.  enthalten  53,07  (Je, 
46,93  S :  bildet  sith  beim  Einleiten  von  H^S  in  GeO^-Lsg.  oder  dutcV 
Zerlegung    seiner  Sulfosalze.      Die    Absche\dMÄ%  ^t%  %\i\%.?w*   »sÄSss^ 
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jedoch    nur   bei  Gegeuwarfc  eiues  beirilcbtUchüD  Ueberschusses  starker 
Mineralsäuren   (H,SOj   und    HCb.     Ei^si^gaure    und   andere   organische 
Säuren  scheinen  die  Fällung  nicht  zu  bewirken.    Weisses,  mildes,  stark 
abßirbendes  Pulver;  wird  von  H^O  schwierig  benetzt,  ist  in  demselben 
aber  st-nrk  lösl.     Die  Lsg.  fällt  Schwermetalle,   und  zwar  Pb.  orange- 
roth,    bald  hrauiiroth,   dann  schwarz  werdend,    Hg  braunschwarz,  Ag-        ^ 
schwarz,  Cu  braun,  sich  rasch  schwärzend.  Bi  rothbraun,  rasch  dunkelnd. 
Cd  weiss,  SnCij  gelb,  rasch  oraugerolh,  dann  ruthbruuu  werdend,  SuCl, 
gelb,  Sb  gelb,  As  gelb.    Dass  G«Sj  sich  wirklich  als  solches  und  nicht 
etwa  erst  in  Folge  eingetretener  Oxrdation  löst,  folgt  aus  obigen  eigen-  ^J 
artigen  Reaktionen  der  Lsg.    1  ThLOeS^  löst  sich  in  221.0  thln.  H,0.  H 
Die  Lsg.  von  GeS,  in  H,0  unterliegt  bald  der  Zersetzung  untor  IIs-S-  ^' 
Entwickeluug ,    ebenso    wie    das    trockene    bei    Zutritt    von    Feuchtig- 
keit.   Durch  Rösten  dee  trockenen  GeS,  an  der  Luft  findet  keine  voll- 
ständige  Oxydation  statt,   vielleicht  bildet  sich   ein  Oxysul&d.     Beim  ^^ 
Erhitzen  von  G^S^  im  H-Strom  geht  es  unter  Entweichen  von  H^S   in  ^| 
GeS  über,  welches  seinerseits  theilwcise  Reduktion  zu  Ge  erleidet.     In  ^* 
KOH   ist  GeSj   Uöal.     Zusatz   von  Cl   oder  Br   zu   dieser  Lsg.  bewirkt 
Oxydation   unter  S -Abscheidung.     GeS,    ist    in    NH.,    lÖsl. ,    die    Lsg. 
wird  durch  H,Oj  zu  GeOy  oxydirt.   GeS^  ist  eine  ausgesprochene  Sulfo- 
säure.     Alkalimetalle   bilden    damit    lÖsl.  Sutfosalze,   die   aus  Lsg.    der 
Scbwcnnetalle  unlösl.  Sulfogcrmaniat«  niederschlagen.     Als  ein  solches 
ist  der  Ärgyrodit  anzusehen  (Winkler,  .1.  pr.  [2]  34.  177). 

GermaniumsulfidsÜbersolfid,  Silbersulfogermaniat.  Ärgyrodit 
öeS,3Äg,ri;  GfelöAgl,Ag..S.  Mü.  878.18;  100  Thle.  enthalten  73,50  Ag, 
8,2:5  Ge,  18,21  S  (Winkfer.  J.  pr.  [2|  U.  177).  Ärgyrodit  (A.  Weis- 
bach)  fand  sich  auf  der  ^HimnielsfUrst- Fundgrube'  unweit  Frei- 
berg (Sachsen)  (C.  Winkler,  B.  19.  210)  als  dünner  Uebcrzug  einer 
Spalte  mit  Eiscnapath  und  Schwefelkies  neben  Ag-armerem  Eisenkies, 
welcher  eine  Spalte  auskleidete  rwsp.  in  Drusen  in  Hohlräumen  ein- 
gelagert war.  Auch  fand  sich  der  Ueberzug  bier  auf  Glaserz  und  Aoth- 
gtlttigerz  iu  bis  zu  2  bis  IJ  mm  Dicke.  Das  nunmebr  abgebaute  Material 
war  80  auf  eine  grössere  Fläche  vertheilt  und  ist  seitdem  an  der  Fund- 
stelle nicht  1%-iedcr  aufgetreten  (C.  Winkler,  .J.  pr.  [2J  34.  177;  36. 
177;  Ueher  das  Auftreten  tles  ArgjToditerzes  vergl.  E.  W.  Neubert, 
Z.  f.  Berg-  u.  Hutteuw.  im  Königr.  Sachsen  1886.  811.  Arg>Todit  ent- 
hält 73,5  Ag  (A.  Weisbach),  74.72  Ag,  Ü,93  Ge,  17,13  S,  O.GÖ  Fe, 
0,22  Zn,  0,31  Hg  (Winkler  I.  c). 

Bildung.  Das  Auftreten  des  Minerals  als  mehr  oder  weniger 
dOnne  Inkrustation  (iber  grosse  Oberflächen  lüsst  dasselbe  als  ein  jüngeres 
Gebilde  erscheinen,  dessen  Material  aus  dem  umgebenden  Gestein  stammt, 
in  dem  es  vielleicht  in  allgemeinerer  Verbreitung,  jedoch  in  unend- 
licher Verdünnung  vorhanden  ist.  Im  Flugstaub  der  Muldener  Uutten, 
wo  mit  Rücksicht  auf  die  Verarbeitung  derartiger  Mineralien  Ge  zu  er- 
warten war,  konnte  dasselbe  nicht  aufgefunden  werden  (C.  Win  kl  er 
J.  pr.  [2]  36.  177K 

Eigenschafteu.    Metallischer  Glanz.    Farbe  auf  Krystallflächen 

stahlgrau,   auf  frischem  Bruche   ins  Röthliche  geneigt   und  derjenigen 

des  Faniatinit  und  des  Luy/mit  am  nächsten  stehend,  mit  der  Zeit  violett 

werdend  und  dann  der  des,  in  gewissen  Stadien  des  Anlaufens  be^iffeuea 

ßuntkvpft.*rkit:»(is  nicht  unä\mVith*,  gta\iadv«aciÄt,  Rchimmenider  Strich, 
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7ienilicli  glänzend,  opak  (A.  Weisbach.  N.  .1.  Min.  1886.  [2]  67; 
Z.  f.  Berg-  u.  Hiltfcenw.  des  Köuigr.  Sachsen  1886.  89;  J.  pr.  [2]  34. 
187).  Härte  2,5;  So.  (3.085  bei  15"  (Th.  Richter  bei  Winkler), 
6,093  bis  ß,l\l  bei  12**;  spröde,  ins  Milde  geneigt,  in  Kryst.  keine 
Spaltbnrkint  zeijfenJ.  in  derben  Massen  von  dichtem  oder  fl«chmuscheligem 
Bruche.  Monoklin  (A.  Weisbach  1.  c.l.  Der  Ärgyrodit  gibt  im  ein- 
seitig gescIUosaeuen  Böhrchen  ein  schwarzes  SubÜmat  ^sehr  ühülich 
HgS),  schmilzt  erat  beim  Krhitzen  de.s  Röbrchens  mit  der  Lflthrohr- 
0amme.  Das  Sublimat  verschwindet  beim  Erhitzen  an  der  Luft  luiter 
Abgabe  von  SOj  und  eines  Metallaplegela.  der  ein  Stückchen  Blattgold 
weiss  Färbt;  schmilzt  auf  Kohle  zur  Kugel.  Weisser  Beschlag,  ähnlich 
TeÜ^,  der  die  Flamme  nicht  fiirbt.  Nach  längerem  Blasen  legt  sich 
Auf  diesen  ein  citronengelber  Beschlag,  der  ebenfalls  die  Flamme  nicht 
färbt.  Silberkorn  (Th.  Richter  bei  A.  Woisbach  1.  c. ;  Winkler, 
.T.  pr.  [2]  34.  177).  Cliarftkteri.sti3ch  für  Ärgyrodit  ist  das  Vorhalten 
beim  Erhitzen  im  IT-Strom:  Entwoichpn  ron  H^S,  dunkler,  glänzender 
Spit;gel  von  kryst.  üeS,  dahinter  rothbruuner  Staub  (amorphes  QeS). 
Rückstand  metallisches  Ag  (Winkler.  J.  pr.  [2J  ;J4.  177j. 


0  ermanium  sulf tlr . 
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GeS;  MG.  104,:W;  100  Thle.  enthalten  69,34  Ge,  30,66  S. 

GeS  bildet  sich  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Übersehüssigem 
Ge  mit  Oermantumsulfid  im  CO^-Strome  oder  durch  Erhitzen  von 
Germaniumaulfid  in  einem  langsamen  Strome  von  H-Gas,  auch  beim 
Erhitzen  von  Ärgyrodit  im  Il-Strom.  Besonders  schün  kryst.  wird  GeS 
erlmlteu  bei  sehr  langsamer  Reduktion  von  QeS^  im  regelmässigen  H- 
Strom  bei  massigem  Glühen.  Dümie  Tafeln  oder  gefiederte  KrjstaJI- 
gebildo  von  fast  metallischem  Glanz  und  grauschwaizer  Farbe  (Winkler, 
J.  pr.  [2]  34.  177).  Rhombisch  oder  monoklin .  doppelbrecbend 
<Ä.  Weisbach).  Schmilzt  bei  Rothglut  zu  einer  dunklen,  beim  Er- 
kalten krystallin.  ei-starreuden  Flüss. .  verflüchtigt  sich  unzersetzt 
<C.  Winkler).  Dampfdichte  berechnet  3,60,  gefunden  3,54  bei  llOO'', 
3,on  bei  1500^  (L.  Nilson  und  Petfcersson,  0.  1.  28).  In  der  Hitze 
durch  H  zu  Ge  reduzirbar;  geht  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  Ab- 
gabe von  SOj  in  GeOj  über,  verpufft  mit  KNO^  heftig,  löst  sich 
ruhig  In  st:hmelzenden  Alkalien:  Uösl.  in  Kalilauge,  ein  etwa  verhloiben- 
der  Rückstand  besteht  in  der  Kegel  aus  mikrokjstallin.  Ge.  HCl  fällt 
aus  der  Lsg.  schon  bei  geringem  Ueberschuss  rothbraunes.  amorphes 
GeS,  das  zu  braunrothen  Stücken  von  glänzendem,  muscheligem  Bruch 
eintrocknet.  Diese  Stücke  lösen  sich  in  heisser  konz.  HCl  unter  Ent- 
wickelung  von  H„S  zu  GeClj,  welches  durch  H^S  wieder  als  GeS 
gefällt  werden  kann.  Kryst.  GeS  ist  nur  wlösl.  in  HCl.  Auch  in 
(NH,)jS  ist  das  amorphe,  nicht  aber  das  kr)"st.  GeS  unter  Bildung 
von  ÖeSj  lös!.,  welches  bei  Zusatz  von  Säure  weiss  gefallt  wird.  Das 
aus  alkalischer  Lsg.  au.sgcliillte  GeS  wird  nach  vollkoumienem  Aus- 
waschen kolloidal  und  in  H^O  zur  bräun Hch-orangerothen ,  schwach 
opalisirenden  Flüss.  lösl..  die  sich  in  gut  verscblosseu^o.  Civt'Sy&w^v».  \«v- 
verändert  hält,  bei  Luftzutritt  aber  OTtyd'vit  w'wÄ.  ^toKeT.\iaÄÄ.x  N^'«'»:^*^ 
Btnäbttcb  Jer  Afloi;gulacban  Chemie.    U 
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iu  der  Lsg.  sofortige  Abscheidung  von  GeS.     I  Thl.  GeS  löst  sich 
402,9  Thin.  R/)  iC.  Winkler,  .1.  pr.  [2]  34.   177). 

Germaniumaltramarin.  Porzellantiegel.  in  welchen  Gcrmanium- 
sulfid  abgerüstet  und  durch  Behandlung  mit  HNO,  iu  Oxyd  übergeführt 
worden  war.  nehmen  eine  ultramarin  blaue  Färbung  an^  wenn  man 
lünierher  ein  Gcwcnge  von  Soda  und  Salpeter  darin  schmilzt  und  die 
Schmelze  durch  Auslaugen  mit  Hj,()  entfernt.  .\urh  bildet  sich  oft  an 
der  Tiegelwandung  lose  anhaftend  ein  blauer  Staub,  der  reich  an  Ge 
ist  (C.  Winkler,  J.  pr.  [2]  36.   177). 


Erkennung  und  BestimmunQ  von  Germanium. 

Eine  .««-harfe  Heaktion  auf  Ge  ist  bisher  noch  nicht  bekannt.  Das 
beste  Erkennungsniittel  ist  das  weisse  Sulfid,  welches  beim  Zusatz  tod 
etwaü  (.NHj),^  zu  einer  Ge-Lsg.  uud  nachberigem  retchhchen  H(71-  oder 
Hj^JO^-Zusatz  füllt.  GeS^  ist  auch  die  einzige  Verbindung,  welche  sich 
zu  einer  wenigstens  aimtihemden  ciunntitatiTen  ßostinimiuig  eiguet,  indem 
sie  besonders  gefallt  und  sfhlie«slich  in  Oxyd  übergeführt  wird.  Im 
qualitatiTcn  analyti-schen  Gange  findet  sich  Ge  bei  As.  Sb  und  Sn,  von 
weichen  es  durch  fraktionirte  Kiiliung  getrennt  werden  rauss  {C.  W'inkler. 
J.  pr.  (2]  'A4.  177).  Zur  mikrosko])isclieu  Erkennung  kleiner  Mengen 
eignen  sich  besonders  die  KrystiiUisationsfigureu  des  Sultides  GeS,  welt^hes 
durch  Erhitzen  des  Minerals  in  H^S  oder  Leuchtgas  erhalten  wird 
(K.  Haushofer,  Ch.  C.  1888.  867). 

Richard  Loreius. 


Zirkonium. 


Zr:  AG.  90,4;  W.  4. 

Geschichtliches.  In  den  Zirkonen  Ton  Ceylon  (deren  Zer- 
legung schün  1787  Wit'gleb  vergebens  versucht  Uatti^l  fand  Klap- 
roth  1789  (Beitr.  zur  ehem.  Kenntniss  der  Mineraikurjie!-.  l.  2081  eine 
neue  Erde,  welche  er  Zirkonerde  (Terra  circonia)  benannte.  Dieselbe 
Erde  fand  er  bald  darauf  im  Hyacinfcb  von  Ceylon  ( I7!*r>l  wieder 
rBeitr.  1.  1^27).  Die  Identität  des  Hyacinthes  mit  Zirkon  hatte  zwar 
schon  Werner  ausgesprochen,  Bergman  und  Achard  alier  hfitten 
tils  BeHtaudHii-ile  des  Ilyacinthe.i  Al^Ü^,  SiO, ,  CaO  und  FcjO..  an- 
gegeben. Die  Zirkonerde  wurde  hierauf  1797  auch  in  den  hmxzös]- 
schen  Hyacinthen  (den  Jargonen)  von  Guytou -Morveau  (A.  eh. 
21.  72  t  nachgewiesen.  Va  uq  u  e  li  u  bestätigte  dann  in  einer  suhr 
ausftShrlichen  Arbeit  (A.  eh.  22.  179)  über  vergleichende  Analysen  der 
Hyacinthe  von  Ceylon  und  von  Expailly  (Frankreich)  und  über  die 
Eigenschaften  der  neuen  Erde  diese  Ansichten.  Es  folgten  dann  die 
Untersuchungen  von  Pfaff  (Schw.  1820.  28.  102),  welcher  sich  be- 
mühte, charakteristihche  Merkmale  ftir  die  Zirkonerde  aufzufinden,  und 
besonders  aufmerksam  machte  auf  die  Aehnlichkeit  derselben  mit  TiO.. 
Aehnlichc  Beobachtungen  sowie  genauere  Untersuchungen  Über  diese 
Erde  machte  Chevreul  (A.  eh.  13.  245;  Schw.  29.  144).  Svan- 
berg  (B.  J.  25.  140t  glaubte  in  den  norwegiscbeu  Zirkoncu  eine  der 
Zirkonerde  ühnliche.  von  ihr  aber  verschiedene  Erde  aufgefunden  zu 
haben,  der  er  den  Namen  Norerde  gab,  ebenso  glaubte  Sjögren 
(J.  pr.  55.  298)  die  Erde  des  Katapleiits  nicht  völlig  mit  der  Zirkon- 
erde identisch  halten  zu  sollen.  Alle  diese  Angaben  wurden  durch 
die  Arbeit  von  Berlin  (J.  pr.  58.  145)  widerlegt,  welcher  Zirkone 
verschiedensten  Ursprunges  untersuchte ,  wobei  es  ihm  nicht  gelang, 
auch  nicht  aus  dem  Katapleiifc,  eine  von  der  Zirkonerde  abweichende 
Erde  daricustellen  oder  diese  durch  fraktionirte  Fkllimg  mit  Oxalsäure 
zu  zerlegen.  Dies  wurde  auch  von  Hermann  (Unters,  über  die  Frage: 
Ezistirt  die  Norerde  oder  nicht?  J.  pr.  97.  321),  sowie  ferner  von 
Marignac  tA.  eh.  [3]  fiO.  257;  J.  18(i().  1.S4)  bestätigt.  Ferner  glaubte 
Sorby  (J.  1869.  21)1;  Proc.  R.  Soc.  17.  511)  in  gewissen  Zirkonen 
von  Ceylon  (den  Jargonen),  veranlasst  durch  das  eigenarU^*  ÄvisN^t^a» 
derselben,  ein  neues  Element:   das  J  ar^0Tv"\MTa,  ^ft^vacAea.  tä  Vs^«-"^- 
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Zirkonium. 


Aber  er  selbst  erkannte  alsbald  al«  Ursache  dereigenthümlichen  Sjwctral- 
erscheinuug  eine  Bejuieugung  v(in  wenig  Uran  zur  Zirkonerdc,  mit  der 
ar  in  Folge  dessen  die  Jargonerde  Helb»t  identifizirt«  (sielie  hierüber 
auch  Forbes,  Ch.  N.  19.  277;  Knop,  A.  159.  44;  HanoaT.  Soc. 
[2J  II.  708). 

Das  MetJiU  Zr  wurde  zuerst  1824  von  Berzeliua  (P,  A.  4.  117l 
durcli  Ui-dukLiou  von  KaiiumztrkuuiumUuürid  mittelst  K  dargestellt  und 
eingehend  untersucht.  Elektrolj'ti^jch  wurde  da«  Metall  zuerst  abge- 
schieden von  Bccquercl  (A.  ch.  48.  337)  durch  Behandlung  des 
wässerigen  Zirkoniunichlorides  mit  dem  galvanischen  Strom. 

Vorkommen.  Findet  sich  in  verschiedenen,  meist  sehr  seltenen 
Mineralien ,  niemals  gediegen ,  immer  als  Zirkonerde  oder  deren  Ver- 
bindungen. Als  wcNentlicbcr  Bcstandthcil  in  den  Silikaten:  Zirkou 
(und  dessen  Varietäten  Eudialitli  und  Katapleilt]  in  kleinerer  Menge 
im  Alvit  (3,{12>  ZrO,l  (Fnrbes.  .1.  pr.  ß«.  44li;  Rammelsberg. 
Min.  Chem.  [2|  2.  1)80),  Michaelaouit  {5,44V)  lUaua's  System  [5]  289), 
Seybcrtit  (bis  2,05%  ZrO^)  (Dana  008),  Erdmannit  (bis  zu  2.14"/" 
ZrOj)  (Engström).  Zoisit  von  der  Saualpe  in  Kärnthen  {2>  ZrO,) 
(Kulesza,  -I.  1854.  822);  in  den  Tltanaten:  Mengit  und  Polymignit, 
Asfcrophyllit;  in  vielen  Tantalnton  und  Niobatcn:  Wöhlerit,  Samarskit, 
in  kleineriT  Mengt;  im  Columbit,  Kiichdit  (Websky,  .1.  Min.  1868.  (»07; 
J.  1868.  1013),  Nfhlit  (Xordenskjöld,  BI.  [2]  18.  IVS).  SipyUth 
(Mallet,  Sül.  Am.  [3]  14.  3y7;  Ch.  C.  1878.  7l.  Tritomit  und  Arrhenit 
(EngstrSm).  Findet  sich  ferner  in  der  Taberger  Schlacke  (SefstrÖm). 
vielleicht  im  Thon  von  Utterslöw  bei  Kopenhagen  (Forchhammer, 
P.  A.  9r».  10).  Im  Aeschinit  findet  es  sich  nicht,  wahrend  frühen? 
Analysen    einen   Gehalt    von    ZrO,    hierin    angaben    (Hermann     und 


4 


Marignac).  1 
(J.  18aa.  757; 
J.  1853.  tili). 


Ueber   angebliches  Vorkommen 
C.   r.   34.   3ü2);    0.   Henry 


im  Quellwasser  Mazad 
(J.   ph.   [3]   24.    305; 


Zr  tritt  in  drei  allotropisrhcn  Modifikationen  auf:    Krystallisi 
Zr,  Graph itftinniges  Zr  und  Ainorphes  Zr. 

KryitalliiirtcB    Zirkonium    bildet    sich    beim    ZusammeuDchraclxeo 

Ton  1  Thl.  Kaliumziikoniumfluorid  oder  Natriumzirkoniumfluorid  mit 
1,5  Tiihi.  AI  in  einem  Tiegel  aus  Öaskohle  hei  mindt-stens  Fe-Schmelz- 
hitzü.  Bei  niederer  T.  worden  zwar  die  angewandten  Substanzen  vou  AI 
reduzirt,  es  enUjteht  jedoch  alsdann  eini-  Leginmg  von  Zr  und  AI,  aus 
der  kein  elementares  Zr  ausgeschieden  wird  (Troost  und  Uautefeiiille 
J.  1865.  182:  A.  136.  'M9;  C.  r.  51).  109).  Nach  Franz  eignet  sich  be- 
sonders gut  zur  Darstellung  von  Zr  das  durch  Eintropfen  einer  w-ässerigen 
fluHssaurnn  Lsg.  von  ZrO^  in  eine  Lsg.  von  KFl  erhaltene  DoppeUalz 
3KF1  4-  ZrFl^.  Man  zersctat  dasselbe  mit  AI  in  einem  Tiegel  aus  Gras* 
retortenkohle,  indem  man  es  4  Stunden  bei  mindestens  Cu -Schmelzlutz« 
schmilzt.  Der  erhaltene  Al-R<*gulus  ist  von  parallel  zu  einander  geordneten 
grossen,  aber  ungemein  dünnen,  stark  glänzenden,  sehr  spröden  Hlritt<'ii«n 
von  Zr  durcliRetzt,  die  sich  durch  massig  verd.  HCl  von  AI  trennen  la.ssen. 
War  die  liitzc  nicht  hoch  genug,  so  hinterbleibt  das  Zr  mit  AI  ver- 
imrt'inigt    (B.  Franz,   3.  \H7V^.  ^-iÄv  "fe.  \WV.N- ^%V  —  Man    erhiüi 
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ferner  eine  Legiriuig  vou  AI  mit  Zr  (ZrAl,)  durch  Erhibcen  vuu  1  Tbl. 
fein  gepulvertem  ZrO^,  5  Tliln.  Krvolithpulper,  I  Tlil.  AI  mit  10  Thln. 
eines  Gemisches  von  KCl  und  NaOl  zui-  Weissglut  und  Lösen  der  Schmehtc 
in  HCl  (MelliHs.  .1.  1870.  ;J28;  Z.  1870.  29G;  Rl.  [2J  14.  204).  - 
Durch  Erhitzen  von  amorphem  Zr  im  CaO-Tiegel  mit  AI  erhalt  man 
durch  Einwirkung  der  Ofenluft  ZirkonJumstickstoff  iMallet,  .1.  1859. 
Ur. ;  A.  113.  352 1.  Beim  Ueberleiten  von  ZrCl^-Dnmiif  Über  glühendes  AI 
bildet  sich  eine  schwammige  Masse,  w-dche  Andeutungen  von  KrystalU- 
sation  zeigt  (Troost  1.  c).  —  Durch  Elektrolyse  von  geschmolzenem 
FluorzirkoniumkaUum  erhält  mau  an  der  negativen  Eltktrode  stark 
glänzende  Krystnllblätter,  die  kalte»  HjO  zersetzen  (Troost).  Bei  der 
Elektrolyse  einer  konz.  wässerigen  Lsg.  von  ZrCl,  (mit  etwas  FcjCl^ 
versetzt)  mit  HUlft:  einer  ^JOpaarigeii  VultaiHi-ben  Säule  bedeckte  sich 
der  negative  IH-Dralit  mit  stahlgranen  vierseitigen  Tafein,  zuerst  von 
Fe-haltigem,  dann  von  reinem  Zr  (Becqucrel,  A.  eh.  48.  -y-il). 

EigeuHchaften.  Harte,  glasgliinzende  Substanz,  die  in  breiten 
Blättern  f wahrscheinlich  monoklin)  krvst.  Sehr  spaltbar  nach  zwei 
Eichtungen  und  dem  Sb  ähnlich.  SGr.  4,lö.  Schmilzt  schwerer  als  Si 
(Troost).  Kry.st.  Zr  oxydirt  sich  nur  sch«*ieng  an  der  Luft,  bei  Roth- 
glut noch  gar  nicht,  bei  Weissglut  nur  oberäächlich.  Im  Knallgas- 
gebläse  erh.  verbrennt  es  jedoch.  —  Das  aus  w&sseriger  Lsg.  ab- 
geschiedene (Becqucrel)  gab  unter  dem  Hammer  leicht  nach,  ox^dirte 
sich  raHch  zu  einer  weissen  Mattse,  sowohl  an  der  Luft,  als  in  der 
Flüss. ,  in  der  es  gebildet  war,  sobald  der  elektrische  Strom  unter- 
brochen wurde  (Becquerel).  Es  verbindet  sich  direkt  mit  Cl  und  HCl 
schon  in  dunkler  Rothglut  zu  ZrCl,.  Mit  schmekendem  KOH  ent- 
wickelt es  H.  Es  reduzirt  aus  SiOy  Si ;  von  HjSü^  wird  es  nicht, 
von  HNOj  kaum  angegriffen,  von  einem  Gemisch  beider  in  der  Hitze 
langsam.  Besser  wirkt  HCl.  HFI  iGst  es  auch  in  der  Kulte  sofort 
iTroost  I.  c). 

QraphltfQrmiges  Zirkonium  bildet  sich  bei  der  Zersetzung  vou 
Natriumzirkoniiit  mittelst  Fe  bei  Cu-HL-hmelzhitze  (Troost  I.  c.J. 

Amorphes  Zirkonium  bildet  sich  durch  Reduktion  von  Kalium- 
zirkoniumäuorid  oder  Natriumzirkoniumchlorid  durch  Na,  Mg  oder  Zn, 
oder  durch  Ueberleiten  von  ZrCl, -Dämpfen  Über  glUlieudeK  Nu  iider 
Mg  (Berzelius  1.  c;  Troost.  J.  IHöö.  182;  C.  r.  61.  IDM;  A.  136. 
349);  ferner  durch  Re<luktion  von  ZrO,  mittelst  Mg  (T.  L.  Fhipson, 
J.  1865.  184;  J.  pr.  96.  447;  C.  r.  61.  745;  C.  Winkler,  B.  23. 
2664).  Sam metschwarzes  Pulver,  lä-sst  sich  unter  dem  Polirstahl  ku 
metallischen  Schuppen  zusammendrücken,  weirbe  Nichtleiter  der  Elek- 
tricität  sind;  Jüsst  sich  im  Vakuiun  oder  im  H  bis  zjim  S.  des 
Glases  erh.,  ohne  sich  zu  veränderu,  zersetzt  H.,()  nicht,  läuft  In  feiner 
Vertheilung  durch  das  Filter.  Zusatz  von  HCl  oder  Salzen  bewirkt 
Vereinigung  zu  grösseren  Flocken. 

Spez.  Wärme  (mittelst des Eiskalorimeters bestimmt).  T.ObialOO**. 
i>.0660  (Mixter  und  Dana.  A.  169.  :?88;  J.  1873.  58).  Das  Präparat 
war   jedoch    Si-    und    AJ-haltig.    —     Molekulares    Brechungs vermögen 

"Y^   =0,000854  (Ä.  Schrauf,   J.  1868.  llö;   P.  Ä.   133.  479). 

Specti-ura  Troost  und  Hautefeuille  (J.  1871.  369VS^>t%VVi\'«»i.'^^^- 
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^irkonmin. 


Zr  entzündet  sich  an  der  Luft  und  vorbrennt  bei  Anwesenheit 
von  Zirkoncrdchydrat  unter  explosionsartiger  Heftigkeit,  während  e» 
sonüt  ruhig  zu  ZrO^  verglimmt.  Ebunso  verhält  es  sich  hei  An- 
wescnlieit  anderer  Hydrate.  Es  zersetzt  in  der  rjlühfaitze  COj.  Von 
Kouigswn.sser,  UaöO^  etc.  wird  ea  nur  laugsuiii  und  erst  bei  Sied. 
angegriffen,  hingegen  wird  es  rasch  von  HFI  schon  in  der  Kälte  g^elösl 
(Berzelius  1.  c).  zersetzt  Chlorsäure  und  solpetersflure  Alkalien  erat 
in  der  Glühhitze,  entzündet  sich,  mit  KCIO^  gemeugt,  bei  starkem  Schlag 
und  ohne  Verpuffung  (Berzelius). 

Atomgewicht.  Berzelius  untersuchte  das  Zirkouiumsulfat  und 
fand  in  sechs  Versuchen ,  wovon  einer  auf  nassem  Wege  und  filnf 
auf  trockenem  Wege  augestellt  wurden,  auf  100  Thle.  HjSO^:  75.84, 
75.92,  75.80,  75,74.  75.97,  75.85  Thle.  ZrO,,  im  Mittel  75.853, 
woraus  sich  berechnet  Zr  =  89.23  (H  =  1)  (Berzelius.  P.  A.  4,  126V 
Hermann  fand  durch  Analyse  von  ZrCl,  ^8,50  Zr,  Ül.50  OL  Hieraus 
berechnet  sich  B8.56.  Ferner  analysirte  er  ZrO,  2  HCl  und  fand 
()2,45ü  ZrO,  und  :t7,544  HCl,  woraus  sich  berechnet  89,07.  Bei  einer 
zweiten  Analvse  fand  er  02,780  ZrOj,  37,220  HCl.  woraus  sich  be- 
rechnet 90,76  (Hermann,  J.  pr.  31.  75;  B.  J.  2ö,  M7:  A.  52.  240). 
Durch  Anaivse  des  Kalium/irkoniumftuorids  fand  M  arignac  1)0,31,  90,47. 
ÖO.tiO  iMarignac.  J.  1860.  IM;  A.  eh.  [:^i  GO.  257).  L.  Meyer 
und  K.  Seuhert  (Atomgewichte  etc..  Leipzig  1883)  berechnen  90,4 
(H  =  1),  Üstwald  (Lehrh.)  90,67  {0  =  16).  burch  Analyse  des  reinen 
Sulfates  durch  Glühen  desselben,  wobei  SO,  entweicht  und  ZrO*  zurück- 
bleibt, fand  Bailey  (Ch.  C.  188!).  [2\  lill;  Ch.  \.  60.  fi,"  17.  321 
aU  Maximum  00.559,  als  Minimum  9ü,2;i7.  Mittel  90,401  (H  =  1). 

Werthigktiit  und  Verbindungsformen.  Zr  ist  in  seinen  Ver- 
bindungen vierwerthig.  Verbindungen  vom  Aethantypus  oder  Aethjlen- 
tvpu»  8Üid  bisher  nicht  beobachtet. 

Erkennung.  Aus  den  Lsgn.  der  Zr-Salze  fallen  KOH.  NaOH 
Howie  NHj  und  (NH^jjS  Zirkoniurahvdroxyfi ,  welches  im  Üeberschuss 
von  KOII  und  NaOH  nicht  lösl.  ist  {Unterschied  von  AHOH),  und 
Be(<)H)..  Salmiak  hindert  nicht  die  Fällimg  durch  NH,  und  (NHJ,.S. 
Neutrale  und  s^uure  kohlensaure  Alkalien  fällen  kohlensaures  Salz. 
welche»  im  Uebersclmss  des  FüUungsmittels  etwas  lösl,  ist.  BaCO , 
scheidet  Zirkonerde  nur  unvoUstöudig  ab.  Oxalsäure  fallt  oxalsaures 
Zirkonium;  der  Niedersclitag  ist  im  üeberschuss  der  Säure  nicht  unlösl. : 
oxalsaures  Ammonium  gibt  eine  Fällung,  die  im  Üeberschuss  des  Fallungg- 
mittels  wieder  golöat  wird.  Kurkuuiapapier.  eine  Minute  in  einer  Lsg. 
von  ZrClj  (H('l-Lsg.  von  Zirkcmerdi;)  getaucht,  wird  orange  gefiirbt. 
wie  Borsäure.  Die  Reaktion  ist  äusserst  empfindlich,  Borsäure  ver- 
deckt sie  gänzlich:  ist  Fe.,Cl^  vorhanden,  so  muss  dies  in  FeCl,  ver- 
wandelt werden,  um  die  gelbe  Farbe  zu  beseitigen  iBrush,  J.  pr.  62.  7). 


Zirkonium  und  Wasserstoft 


Bei  der  Beduktion  von  ZrOg  durch  Mg  im  H-Strom  wird  H  ab- 
sorbirt  und  das  Reaktionsprodukt  ist  als  ein  Qemenge  von  ZrH  .  mit 
«nreränderteni  ZrO,.  vielleicht  auch  ZrO  zu  betrachten  (C.  Wiukl 


Sirkoniumdiox^t 


B.  24a.  888).  Beim  Lösen  des  Reaktionsproduktes  in  HC!,  wobei  H 
entwickelt  wirJ,  macht  sich  ein  eigenthümlicher  Gerucb  bemerkbar  und 
Aa»  Qas  f:rllbt  Ag-Lsg.  durch  nlnen  dutikelfiirbigen ,  tbeib  gruugelbeii 
Niederschlag  (C.  Winkler,  B.  23b.  2664). 


Zirkonium  und  Sauerstoff. 

Entspretbend  seiner  Vierwerthigkeit  bildet  Zr  die  Zirkonerde 
ZrÜ,,  welche  analog  den  Verbindungen  CO^,  SiO,,,  Ti<X.  GcO^  sich 
wie  ein  Säureanhydrid  verhält.  Eine  besondere  Aebnlicbkt'jt  mit  TiO. 
tritt  dadurch  zu  Tage,  dasa  ZrO,  wie  dieses  starken  Säuren  gegenüber 
einen  baltischen  Charakter  offenbart.  Die  entstehenden  Verbind ungeu 
bilden,  wie  die  entsprechenden  TiO.-Verbindungen.  Salze  und  verhalten 
sich  (wenn  auch  schwücher»  noch  wie  komplexe  Sauren.  Ausserdem 
ist  ein  Zirkouiumtrioxjd  ZrO^,  dem  TiO^  analog,  bekunnt. 


Zirkoniumd  i  ozyd. 

Zirkousäureanhydrid.  Zirkonerde. 

ZrO,;  MG.  122,^2;  100  Thle.  enthalten  73.00  Zr,  2li,Hj  0. 

Svanherg's  Xorerde  (B.  .T.  25.  HO;  Oefvers.  Sv.  Akad.  Fflrh. 
1845.  ;I7).  sowie  Sjögreu's  Erde  (J.  1850.  7:^8;  1853.  :3tit:  1*.  A. 
Ergiinzgsbd.  HI.  405;  .!.  pr.  55.  298f  «ind  (Berlin,  .1.  1853.  U'J; 
J.  pr.  58.  I4.S;  Hermann,  J.  18(>6.  1£»1;  J.  pr.  1)7.  :i2l ;  Marignac. 
J.  1860.  KU;  A.  eh.  [:»]  60.  257)  mit  der  Zirkonerde  identisch,  des- 
gleichen die  Jargonerde  (Sorby,  .1.  18(>9.  2G!  ;  Proc.  R.  Soc.  17.  .Ml; 
18.  197;  Forbes.  Ch.  N.  19.  277;  Knop.  Ä.  15Ü.  U;  Hannay. 
Soc.  [2]  U.  703). 

Krystallisirti:  Zirkonerde  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Bor- 
säure in  Fluorzirkoniumdampf  (H.  Deville  und  Caron,  1858.  2;  A.  ch. 
[4]  5,  109);  ferner  beim  Zusammenschmelzen  von  Zirkouerde  mit  Borax 
bei  der  Hitze  des  Porzellanofens.  so  daas  ein  Theil  des  Lösungsmittels 
verdampft.  SO.  der  so  erhaltenen  ZrO„  5,742  bei  15'MNordenskjöld. 
J.  186!.  200:  P.A.  114.  0121.  Scheidet  sich  ferner  beim  Erkalten  der 
Phoxphorsalzperle,  sowie  der  Boraxperle  aus  (G.  Wunder,  .1.  1870.  330; 
.T.  pr.  [2]  2.  206;  f2]  1.  475;  A.  Knop.  A.  159.  .^^2;  J.  1871,  318); 
bildet  sich  auch  beim  Zusammenschmelzen  von  Zr.  Zirkoniuniphosphat 
oder  ZrCl^  mit  Kaliumortho-,  meta-  oder  -pyrophosphat  und  darauf- 
folgender Steigerung  der  T.  bis  zur  Verflüchtigutig  des  Alkalis  und 
der  Phosphorsiiuro  iL.  Troast  und  L.  Ouvrard.  .1,  1886,  4.^:i;  C.  r. 
102.  1422).  Weisse,  quadratische  Prismen  mit  aufge.setzter  Pyramide, 
die  das  Licht  polarisiren.  isomorph  mit  Zinustein  und  Rutil.  SG.  5,7ti25 
bei  17". 

Amorphe  Zirkouerde  bildet  sich  durch  Verbrenaung  von  Zr 
an  der  Luft  oder  in  0  (Berzelius),  ferner  beim  Enlw«LA*M\\  v<VVsiici.«ÄOi, 
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von  ZirkoQcrdchydraku  oder  beim  Glühen  von  Zirkonerdcsalzen  flüdi* 
tiger  oder  zersefctlicber  Säiireji. 

Darstellung.  Als  Auägangsmat^rial  2Ui' Darstellung  von  ZrO,. 
und  somit  aller  andern  Zr-Verhiiuliingen,  sowie  auch  dvs  metallischen 
Zr  dient  immer  der  Zirkoii.  1.  Zur  Aufschli essung  des  Zirkun  rer- 
wandttiD  Klaproth  und  Bcrzelius  adunelzendes  KOU  oder  XuOU 
l.ftuf  1  Thl.  Zirkon  4  bis  5  Thle.  KOH),  ebenso  verfuhren  Berthier, 
Duboia  mid  Silveira,  Mellisä:  oder  mau  schmilzt  Zirkou  zuuüciist 
mit  H  Thln.  KjiX)»  in  einem  Pt-Tiegel  unter  gelindem  GlUlien  und 
legt  in  die  Mjlssc,  so  dass  der  Tiegel  nicht  davon  berührt  wird.  Stöcke 
von  NaOH ,  welche  schmelzen  und  in  die  poröse  Masse  eindringen, 
worauf  noch  "/*stündige.s  Erhitzen  bis  nahe  zur  Weissglut  erforderlich 
ist  (Berzelius).  Berthier  Hchmilzt  1  Thl.  Zirkon  und  2  Thle.  NaOU 
zunächst  im  Ag-Tiegel  und  setzt  die  Schmelze  hierauf  in  einem  Kohlen- 
tiegel der  Weissgllibbitzü  aus.  Auch  durch  Schmelzen  mit  2.4  Thln. 
PbO  oder  mit  Quarz  und  Marmor  (1  Thl.  Zirkon.  3,3  Thle.  Quart, 
II,]  Thle.  Maimor)  im  Koblentiegcl  Tässt  sich  Zirkon  aufschliessen 
(Berthier).  In  letzterem  Falle  wird  vorhandenes  Fe  n^duzirt  und  als 
Regulus  abgesondert  (Bertbiert.  Wöhler  schliesst  durch  Sclimelzen 
mit  4  Thlu.  Na,CÜ,  auf.  Heuneberg  setzt  deu  4  Thln.  Na.CO^  noch 
it,5  Thle.  KNO,  zu.  Die  mit  kohlensauren  oder  Äetzalkalien  auf- 
gescblosseue  Schmelze  wird  gepulvert  und  mit  viel  kaltem  H^O  be- 
handelt, wodurch  kieselsaures  Alkali  in  Lsg.  geht  und  ein  kryst.  Rtlck- 
ötaud  von  Zirkonerdenatron  (-kali)  (nach  \Vöhler,  Gibbs  u.  A.  auch 
SiÜj  enthaltend)  binterhleibt.  Derselbe  wird  durch  Digestion  mit  HCl 
zersetzt,  gelöst,  die  Lsg.  verdampft  und  der  Kückstand  mit  IICl-baltig«m 
H,0  aufgenommen,  eventuell  (von  äiO^)  iiltr.  (Dubuis  und  Silveira, 
A.  eh.  14.  111 ;  Wnblerl.  Es  kann  auch  aus  der  neutralen,  stark  verd. 
Salzsäuren  Lsg.  ZrO.  als  basi.vchcs  Zirkoniumchlorid  durcJi  ^'«sttlndiges 
Kochen  Fe-frei  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  (Slühen  oder  Zersetzen 
mit  Alkah  in  ZrO»  verwandelt  werden,  oder  man  sättigt  die  neutrale  Salz- 
säure Lsg.  mit  K^SÜ,.  wascht  die  gefiilU4?  basisch  schwefelsaure  Zirkunerde 
mit  einer  gcs.  Lsg.  von  KjSOi  und  zersetzt  sie  durch  KOH  (Berzelius). 
Chevreul  formte  aus  dem  kryst.  Rückstand  mit  Hülfe  von  knnz.  HCl 
einen  Teig  und  behandeUi'  diesen  mit  k<mz.  FICI,  solange  da»  Ab- 
fliessende  sich  mit  Kü^SlJ  noch  färbte,  wobei  Zirkoniumoiyclilorid 
ungelöst  bleilit.  Doch  gebt  nach  Berzelius  ein  Theil  desselben  mit 
dem  Fe  in  Lsg.  Zur  Reinigung  von  ZrO»  von  Fe  löst  Berzelius  den 
Xiederscblag  mit  Weinsäure.  neutralLsirt  mit  NH.,  und  fällt  Fe  durch 
NH.SH.  Aus  dem  Fütr.  wird  ZiOj  durch  Abdampfen  und  GlQhen 
bei  Luftzutritt  erhalten  (Berzelius).  Zur  Entfemimg  von  Fe  digeriren 
Dubois  und  Sil  veira,  Wöb  ]er  den  dur<:h  NH^  erzeugten  Nieder- 
schlag (ZrO^I  mit  Oxalsäure,  welche  Fc^O^  löst  und  oxalsaures  Zr 
wenigstt^Qs  zum  Theil  (sulauge  Oxalsäure  nicht  in  grösserem  Ueber- 
schuss  vorhanden  ist,  siehe  unt*n)  ungelöst  Ifisst.  Berthier  löst  den 
Niederschlag  (ZrO^)  in  IICI,  sättigt  mit  HjS  und  fällt  das  Filtr.  mit 
NH3.  Wird  das  erzeugte  Gemenge  von  FeS  und  Zirknnerdehydrat  mit 
wässeriger  SO«  behandelt,  so  lost  sich  Fe  zugleich  mit  wenig  ZrOj, 
welche  beim  Kochen  vollHtändig  niederfällt.  Einfacher  übergiesst  man 
das  durch  NH^  gefällte  Gemenge  von  Fe*0,.  und  Zirkonerdehydrat  mit 
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NHjSH,  ilekantiri  imcU  einiger  Zeit  die  Flüss.  mul  übergiesst  den 
schwarzen  Niederschlag  mit:  wUaseriger  SO,,  welch»?  die  Zirkonerde 
farblos  zurücklitsst  (Wühler).  —  2.  Bei  Verarbeitung  pfrösserer  Mengeu 
Zirkon  ist  die  Wahl  des  Schmelzt! egela  wichtig.  Pt-Tiegel  und  Thon- 
gefössü  lassen  sich  nicht  anwenden.  Zweckmässig  verwendet  man 
Tiegel  aus  Kohlr  (hergestellt  durch  Glülieu  von  Kukspulver  mit  Zucker 
in  eiseiTien  Formen).  Die  KoUlentiegel  werden  in  grössere  hessische 
Tiegel  gesetzt  und  die  Zwiscbenrüunic  mit  Kokspulver  ausgefüllt  Die 
Zirkcme  werden  im  eisernen  Mrirser  zu  feinem  Pulver  zerstossen ,  ge- 
beutelt, mit  '^  TIdn.  trockenem  N"ftj,CO,,  gemischt  und  im  gut  ziehenden 
Windofen  sehr  hoch  erh,  Mnn  pulveriairfc  nach  dem  Krkalten  die 
Schmelze  zusammen  mit  dem  Kohlertiegel  (der  viel  Schmelze  einge- 
sogen enthält)  und  kocht  solange  mit  H^O  aus,  als  Na,SiOj,  in  Lsg. 
geht.  Ungelöst  bleibt  Zirkon  erde  natron  (wenig  angreifbar  durch  HCl). 
Dies  wird  durch  Eindampfen  mit  H,SO,  (1  Tbl.  Ü.SO,.  1  Tbl.  H,0), 
bis  die  Überschüssige  SUure  anfilngt  zu  vprdanipfen,  zersetzt.  Die  saure 
Masse  wird  mit  HjO  vcrd.,  filtr..  die  klare  Lsg.  von  ZrSOj  durch  Über- 
schüssiges NaOH  gefällt  und  Zirkwnerdehydrat  uocb  in  feuchtem  Zu- 
stande in  HCl  gelöst.  Diese  unreine  salzsaure  Zirkonerde  Termischt  man 
mit  so  viel  H,0,  dass  H«)  Tble.  Flüss.  1  Tbl.  ZrOj  euthalteu,  setzt 
zu  dieser  Lsg.  auf  I  Till.  ZrO^  4  Thle.  kryst.  XatriumbyiJosuIfit  und 
kocht  auf.  Hierbei  füllt  alles  ZrO,  als  unterscbwcfligsaures  Zirkonium, 
während  Fe  in  Lsg.  bleibt.  Ersteres  wird  mit  H^O  gewa.schen  (solange 
Fe  anwesend) ,  noch  feucht  vom  Filter  genommen  und  durch  erw., 
verd.  HCl  zersetzt.  Unter  Entwiekelung  von  SÜ^,  scheidet  .sich  viel  S 
ab,  durch  Erwärmen  wird  die  FlUss.  geklärt  und  filtr.  Die  so  er- 
haltene reine  Lsg.  von  ZrCl^  kann  zur  Darstellung  von  Zr-Verbiu- 
dungen  verwandt  werden.  Zur  Äbscbeidung  von  ZrOj  wird  sie  durch 
die  berechnete  Menge  von  Aninioniumoxitlat  gelallt  und  aus  dem  aus- 
gewaschenen Niedersehlng  durch  Glühen  reines  ZrO^  erhalten  (R.  Her- 
mann, J.  1866.  181':  J.  pr.  97.  ;i30 ;  B.  J.  25.  H7;  .1.  j.r.  31.  70).  — 
3.  Im  Anscbluss  an  dii-  Versuche  H.  Kose's  (J.  1859.  G7tJ;  P.  A. 
108.  20)  zur  Aufscbüessung  der  Silikate  versuchte  Potyka  ( J,  1850.  fi77) 
die  Einwirkung  von  Fluorwassci-stoflfluoramnionium  auf  Zirkon;  dieÄuf- 
schliessung  ist  jedoch  hierbei  sehr  unvollgtändig,  wenn  nicht  der  Zirkon 
auf  das  Feinste  gepulvert  und  gescbläninit  ist.  Marignac  benutzt  daher 
statt  dessen  KluorwafsersloflÜLJurkaliuin  mit  Krfolg.  (Gröblich  gepulverter 
Zirkon  wird  durch  Behandeln  mit  HCl  von  etwa  iinhriugendem  Fe  be- 
fireit  und  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Gewicht  FluorwasserstoÖlÜuor- 
kalium  in  einer  geräumigen  Pt-f^rhale  erh.  Nachdem  zuei'st  wüsserige 
Schmelzung  unter  starkem  Aufblähen  erfolgt  und  die  Masse  tmckeu 
und  hart  gewarden  ist,  wird  sie  in  einem  grossen  i*t-Tiegel  \0  bis 
15  Min.  lang  im  RothglUheu  erhalten  und,  vollständig  in  Fluss  ge- 
kommen, ausgegossen  uud  gröblieh  gepulvert,  mit  HKl-baltigem  H^O 
gekocht.  Die  siedende  FlUss.  wird  mit  dem  sich  hierbei  ausscheidenden 
K^SiFl^  auf  ein  djlter  gegossen  und  der  Filtorrückstand  mit  siedendem 
HjO  gewaschen.  Aus  dem  Filtr.  kryst.  beim  Erkalten  KjZrFl,  fast 
vollständig  aus  (eine  weitere  kleine  Menge  erhält  man  ntKili  durch 
weiteres  £indamj>l'en).  Kj,ZrFl„  wird  durch  Lmkrystallisiren  aus  heissem 
HjO  ganz  rein  erbalten.  Dim;h  Zersetzen  dieses  Salzes  mit  HiS04, 
heftiges  Glühen  und  Auswaseben  des  K,SO,  mit  siedendem.  H.^  %A5\\. 
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mau  reines  Zrüj  (Marignac,  J.  1860.  VSl;  C.  r.  50.  95'2;  A.  cb.  [3] 
B(*.  257).  Die  ÜebsrfUhrung  des  Sulfates  (Marignac")  in  Oxyd  durch 
Glühen  gelingt  bei  grösseren  Quantitäten  schwer  voUstundig.  Aach 
ist  da»  Produkt  nicht  leicht  frei  von  K  zu  erhalten  und  kann  femer  ^M 
erst  durch  langes  Schmelzen  mit  Kaliumbisulfat  lösl.  geinncht  werden.  ^| 
Hornberger  fällt  daher  die  schwefelsaure  Lsjf.  von  ZrOj  (Marignac)  ' 
in  der  Kälte  mit  NH,,  zunächst  nicht  bis  zum  Niederfallen  des  Ztrkon- 
erdehydrats.  sondeni  nur  bis  zur  anniUieraden  Neutralisation,  um  Er- 
wärmung zu  vermeiden,  da  sonst  da.s  Zlrkonerdclivdrat  schwer  lösL 
wird.  Xach  dem  volligen  Erkalten  wird  dann  mit  NU^  gefallt.  Om 
das  Hydrat  vollständig  rein  zu  erhalten,  bringt  man  dasselbe,  da  e^ 
wegen  seiner  gallertartigen  Beschaffenheit  sich  schlecht  auswaschen 
lässt,  in  wenig  verd.  HCl,  worin  t*s  Uösl.  ist,  verd.  mit  viel  H,0, 
iSWi,  wenn  nöthig,  wie  oben  mit  NH  und  wascht  mit  H^O  (Horn- 
berger. A.  181.  2:32:  J.  1876.  240)."  (Ueber  die  Darstellung  von 
reinem  7a<\  vergl.  auch  BaiUy.  Ch.  C.  18H9.  |2J  SU;  Ch.  N.  «0.  «>. 
17,  12.)  —  1.  Zur  Aufscbhessung  grösserer  Mengen  (5  kg  amerika- 
nischer Zirkonel  schniily.t  Franz  das  Mineral  mit  Kaliumbisulfat.  Nach 
wiederholtem  Auslaugen  der  gepulverten  Schmelze  mit  etwas  H^SO, 
enthalteuiU'in  kochendem  H^O  bleibt  sehr  reine  bitsisch  schwefelsaure 
ZrO^  im  Rückstand.  Dieselbe  wird  in  kleinen  Portionen  in  schmelzen- 
des N*aOH  cingctrageu.  die  Schmelze  mit  kaltem  H^O  gewaschen  und 
das  i*ück  stand  ige.  mit  NaOH  verunreinigte  ZrO^  in  heisser  konz.  HjSO^ 
gelöst,  die  Lsg.  verd.,  filtr..  mit  NH,  gefallt  (Franz,  J.  1870.  329; 
B.  3.  58).  Zur  Biffreiung  des  ZrO,  von  Al^O,  und  Fe^O,  wird  da.s3elbc, 
feingerieben,  mit  der  vier-  bis  ftlnffachen  Menge  Xa^CO.,  im  l't-Tiegcl 
*ff  Stunde  zur  Wt-issglut  erb.  und  die  geschmolzene  Masse  uiit  HCl 
übergössen.  Der  grösste  Theil  von  ZrO,  bleibt  unlösl.  zurück  und  kann 
durch  Schmelzen  mit  Natrium  bis  ulfat  und  Behandeln  der  Masse  mit 
H^O  aus  dieser  Lsg.  dnrch  NHj  (als  Hydrat)  niedergeschlagen  werden 
(Berlin,  J.  pr.  58.  I  l.'i).  Die  Beinigung  des  ZrO,.  von  Fe  kann  auch 
durch  Kuchen  dt-r  Lsg.  in  H,SO^  mit  unterschwefligsaurom  Natron 
vorgenommen  werden  (A.  Stronieyer,  A.  113.  127).  Trennung  von 
ZrÜj  und  TiO^  Pisani  (J.  1864.  705;  C.  r.  59.  298;  J.  pr.  97.  118), 
Hermann  (.1.  pr.  il7.  388),  Streit  und  Franz  (J.  18(i9.  015;  J.  pr. 
108,  tJ5).  —  5.  Zur  Darstellung  von  ZrOj  aus  Eudialith  (der  in  reinem 
Zustand  14,')  ZrO^  enthält)  kann  auch  das  unreine  Mineral  mit  Vor- 
theil  verwendet  werden.  Man  erh.  wallnussgrosse  Stücke  zum  Roth- 
gltthen.  aber  nicht  zum  Schmelzen,  pulvert  fein,  rührt  mit  HCl  an, 
wobei  SiOj  gelatinirt,  tn>cknet  ein,  kocht  mit  H^O  und  filtr.  D«r 
Klkkstand  (SiO^  und  '/a  ZrO.)  wird  mit  1  Vol.  konz.  H^SO^  angerührt 
und  nach  mehreren  Stunden  mit  H^O  verd..  wobei  alles  ZrO,  in  Lsg. 
geht.  Es  wird  von  SiO,  filtr.  und  ZrO^  im  Filtr.  durch  NH,,  uusge- 
schieden.  Da»  ursprüngliche  Filtr.  {zwkI  Drittel  den  ZrO^  und  der  Basen) 
wird  ebenfalls  mit  NH_,  gerällt,  der  Niederschlag  filtr-,  gewaschen  und 
in  der  eben  ausreichenden  Menge  10"i'oigor  HCl  gelöst.  Aus  der  kochen- 
den Lsg.  wird  ZrO^  durch  knnz.  Lsg.  von  Natriunithioaulfat  gefallt. 
Um  den  Niederschlag  vom  mitgefiillten  S  zu  befreien,  wird  er  in  warmer 
HCl  gelöst,  die  Lsg.  v(mi  S  dltr.  uud  das  Filtr.  mit  NH^  gefüllt 
(Hördam.  Ch.  C.  1889.  :.33). 


^lirkoDiumtnoxyd,  ZirkoniumpenUixvd,  Zirkonerdehydrat«.  ßt9 

Eigenschaften.  Weisses,  unschmelzbares,  sehr  hartus  Pulver, 
ritzt  Glas.  SO.  4,30  (Berzelius).  l.OD  (Berlin).  .\5l)  (Sjögren! 
5,45  I Hermann.  J.  pr.  97.  321).  ZrO^  mit  geringerem  SGf.  als  5,45 
ist  als  unrein  zu  betrachten  (HerraannV 

Spex.  Warme  0,1076  (Nilsou  und  l\»ttersaou,  .1.  1880.  237: 
B.  18H0.  1459;  0.  r.  »1.  2ii2).  Leuchtet  in  der  Glüliliitze  (Berzelius). 
ZrO^  ist  diamagnetisch  (K.  Angström.  .1.  IH80.  338).  wird  durch 
OlUhen  mit  ('  im  fl-Strum  in  Zr<''l^  verwandelt. 

Verwendung.  Seiner  Leuchtkraft  wegen  statt  des  Kulkblockcs 
in  der  Knallgasbeleuchtung  zuerst  von  Caron  (J.  1868.  078;  C.  r. 
66.  850;  D.  189.  113)  angewendet  (vergl.  auch  Tessi^  du  Motbay, 
D.  191.  252),  ZrOj  in  Form  von  Scheibthen  gibt  in  der  T^euchtgas- 
SautTstotfflanime  ein  ruhigos,  weisses  Licht,  welches  bei  gleichem  Gas- 
konsum  gegenühc-r  einem  Sc-hwalbenschwanzhrenner  das  5Üfacbe  Licht 
besitzt.  Das  Spectruro  desselben  ist  kontinuirUch,  die  Fraunhofer'schen 
Linien  A  bis  H  umfassend  und  keine  Spur  einer  Spectralliuie  auf- 
weisend tLinnemann,  .J.  1885.  [2J  2167;  M.  6.  80i>l.  Ueber  einen  ver- 
einlacliton  Linneraann'schcn  Knallgasbrennor  und  die  nerst<*lluTig  von 
Zirkoiistiften  vergl.  Droasbach  (Ch.  C.  18^1.  [1]  772;  VM.  Z.  15.  328). 

ZrO;  vereinigt  sich  mit  Laj(),,Y,Oj  und  anderen  seltenen  Erden 
baim  Zuaamraeuglühen  zu  Körpern,  die  ein  grosses  Liehtemissions- 
vermögen  und  eine  hohe  Widerstandsfähigkeit  beim  QlUben  in  einer 
uicht  leuchtenden  Flamme  haben ,  so  dass  mau  solche  als  GlÜhkörpor 
in  Gasfiamnu'Ti  gobn-iuchen  kann  (C.  Auer  v.  Welsbach,  J.  1887.  [2J 
2)J70:  B.  1887.  406  [Patent] :  Beaciireibuug  der  Patente  von  Auer 
V.  Welsbarb  in  Ch.  N.  .'>.'».   I92|. 

Zirkoniumtrioxyd  ZrO,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  H^O^ 
auf  /irkoniuiiibvdritt.  K'wa  Lsg.  v<m  ZirkuniumsuIfuL  wird  mit  U.O^ 
versetzt  und  mit  NH;  gefilllt.  Gallertartiger  Niederschlag,  der  über 
HjSü,  Kctrocknet  wird  (Clcve.  -I.  1885.  101;  Bl.  [2]  43.  .53).  Nach 
Piccini  (J.  1887.  [1|  550)  reagirt  H^O^  auf  Zirkoniumsulfat  nicht. 

Zirkoniampentoxyd  Zr^O.  wird  durch  H^O^  aus  einer  Lsg.  von 
Zirküiiiuiiisulfat  oder  -acetät  erhalten  (Baüev,  J.  1886.  [2|  1041; 
Ä.  232.  3521. 

Zirkonordehydrate. 

Von  den  beiden  möglichen  Hydraten  der  Zirkonsäure  Zr(OH)^ 
imd  ZrO(ÜHl;(  ist  nur  das  letztere  bekannt,  ferner  existiren  mehrere 
Pyrohydrate,  deren  HjO-Gehalt  zwischen  diesem  und  dorn  Anhydrid  liegt. 

Het&zirkonsäure.  ZrOlOHjg  bildet  sich  als  weisser,  vohimiuöser, 
fast  gallertartiger  Nicdi-rschlag  heim  Fallen  einer  Zirkonerdehydratlsg. 
mit  NH.  (vergl.  auch  unter  Darstellung  von  Zirkonerde);  vcrUert  beim 
Erhitzen  unter  Erglimmen  H^O  unter  Bildung  von  H„()-;imieren  Hauren 
mit  schwankendem  I£oO-Uehalto.  Das  kalt  güfiillte  Hydrat  ist  in  Säuren 
iSsI..  das  heisH  gefällte  luilösL.  es  ist  also  koagulirt.  doch  lUsh  in 
konz.  Säuren.  Die  Zusammensetzung  ist  immer  dieselbe.  Das  bis  zum 
Glühen  erh.  löst  sich  in  HFl  schwierig,  in  konz.  H,SO^  nur.  wcaa 
man    es   fein    gepulvert   mit   einem  Gemisch  ^ot\  1  '^Wtv.  ^^^  ^.  "«i^ 


Zirkonium. 


I  Till.  H,0  bis  zum  Verdampfen  des  H,0  in  der  Qberschasäigen 
H,SOj  erh. ;  in  andern  Säuren  unißsi.  Löst  »ich  als  solches  in 
.'iOOO  Thin.  n,0  und  bläut  Lnckrauspapior.  ZrO,-L6g.  (1  Tbl.  auf 
5000  Tille.  H^O)  färbt  Curcumapapier  noch  deutlich  orangegelb 
(0.  J.  Bruch.  -J.  1854.  729;  J.  pr.  B2.  7),  lösl.  in  H^SO^.  IHe 
HjSOj-Lsg.  wird  durch  K,FelON)u  nicht  gefällt,  aus  HCl-Lsg.  erhält 
man  einen  weissen,  durchscheinenden  Nieder.scblag.  Oxalsäuren  Am- 
mou  frdlt  beide  Salze  (R.  Hermann,  J.  l«(j:>.  709;  -J.  pr.  95.  127). 
Durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Natron  oder  saurem 
schwefelsaurem  Ammoniak  oder  mit  FluorwasscrstofiTkalium  werden  lösl. 
Salze  erhalten  (H.  Uosls  Vauquelin,  Davv,  Marignac,  Pajkull, 
J.  1873.  263),  Hermann,  Hornberger). 


I 


ZirkonB&uresalze. 

Zirkoniate. 

ZrO(OH)^  ist  in  ähnlicher  Weine  wie  SiO(OH>j  und  Ti0(O] 
Metasäure:  von  ihr  leiten  sich  die  zirkonsaureu  Salze  ab. 

KaUnmzirkoniat  und  Natrinmzirkomat  bilden  sich  beim  Schmelzen 


von  ZrO„  mit  Küll  oder  KaOH  oder 


K,C(), 


und  NajCOj.     Beim   Be- 


handeln der  Schmelze  mit  H^O  werden  jedoch  diese  Salze  zersetzt  und 
es  hinterbleibt  ein  unlüsl.,  alkuliarmer  Uückstand  (Hcrzelius  I.  c; 
Hermann  !.  c;  A.  Knop,  A.  tJÜ.  44;  Hiortdahl.  J.  1865.  184; 
C.  r.  61.  175,213:  A.  137.  34,  2a6;  Scheorer,  B.  J.  34.  lüü;  P.  A. 
59.  481). 

Lithiumzirkoniat  Li,ZrO^,  Durch  Erhitxen  von  ZrO,  oder  eines 
Zirkonmiuerales  mit  LiCl  htuterbleibt  eine  Schmelze,  welche  mit  H,0 
behandelt  abgeplattete  Prismen  von  lii^ZK)^  hinterlasst.  Schwt^r  um- 
krystallisirbar,  leicht  zersetzlich  durch  Säuren  (Ouvrard,  Ch.  C.  18H1. 
f2J  248:  C.  r.  112.  M44l. 

Calciumzixkomat.  Krh.  man  Zirkon  oder  ein  Gemenge  von  ZrO, 
und  SiO„  mit  nherachtlsaigem  C'aCI,  zur  Hpllrnthglut  (5  bis  ß  Stunden), 
so  hinterbk-ibt  mich  dem  Auswaschen  mit  verd.  HCl  Calciumzirkoniat 
als  glänzendes  Krvstallpulver  und  anscheinend  als  saures  Salz  (Hiort- 
dahl, J.  18<i5.  1H4;  C.  r.  «I.  17.'*,  2i:l;  Ä.  137.  M ,  236).  Bei 
Weissglut  entsteht  CalciumzJrkoniumsilikat  (Ouvrard.  l'h.  C.  1891. 
[21  415;  (;.  r.  113.  8ü). 

Uagueiiumzirkomat  bildet  auh  heim  ra»c:hen  Kriützen  eines  Qe- 
menges  von  SiO..  und  Zr(X  mit  NaCl  bei  Anwesenheit  von  Salmiak 
zur  Weisaglut  im  Pt-'I'iegel  neben  I'eriklaa.  Hhomhische  Krj-at.  (Hiort- 
dahl, .1.  18(>r>.   181:  0.  r.  Kl  2i;i;  Ä.  137.  :i4.  28**). 

Knpferzirkoniat.  Bei  der  Fällung  eines  mit  CuC)  gemischten 
ZrO._.-Salzes  durch  überschüssiges  KR,  reiast  ZrO,  CuO  nieder,  welches 
nicht  dtiriii  NH,  ausziehbar  ist,  und  bildet  damit  einen  himmelblauen, 
nach  dem  Glühen  smoragdgrUnen  Niederschlag.  In  noch  feurhtem 
Zustande  tritt  er  an  (XH,);CÜ,  einen  Theil  CuO  ab,  lässt  sich  aber 
niclit  völlig  entfiü'ben.  Oxal-  oder  KssigsSure  vermögen  CuO  nicht  ab- 
zuscheiden (Berthier,  A.  ch.  59.  195). 


Komplexe  Säuren. 
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Sänrederivati^  (komplexe  Stiuren)  der  Zirkonsitore. 

Wie  die  Titansäure  bildet  auch  die  Zirkon^äurv  V'erbinäungen 
"mit  Säurea,  in  dcneu  dus  Zr  die  Rolle  eiuer  Busis  spielt.  Diese  Ver- 
bindungen geben  jedof;h  mit  starken  Basen  wieilenjm  Siilz,  ao  dasit  man 
sie  ebenso  gut,  wie  alss  Zr-Salze,  als  komplexe  ZirkonsUuren  auffassen 
kann.  Während  unter  den  Verbindungen  von  Baaen  nüt  ZrO,  (Zir- 
koniaten)  Orthosalze  nicht  bekannt  sind,  sind  die  neutralen  Ortho- 
verbindungeu  der  Zirkonsäure  mit  ääureu  dargestellt. 

Zirkoniumsulfate.  Zr(SOJ,_.  bildet  sich  beim  Auflösen  von  Zirkon- 
erdc  uder  Zirkoncrdehydrat  in  H^SO^,  Eindampfen  und  Erhit/.en  bis 
zur  Hothglut.  Weisse,  in  HjO  lösl.  Masse,  die  sich  bei  starkem  Glühen 
in  ZrO,  zeraetKt.  Aus  der  wässerigen  schwefelsauren  Lag.  krjst. 
d:is  Salz 

Zr(SO^)j.  IH,0,  welches  beim  KrUitzen  in  seinem  Krystallwasser 
schmilzt  und  sieb  djinn  wie  Alaun  aufbläht  (Berzelius  I.e.:  Paykull, 
,1.1873.263;  1879.^41;  l  c;  H.  Rose,  J.  1851.  302;  P.  A.  83.  143; 
Hermann  1.  c;  Mats   Weibull,    .1.  1887.   [1]   553;  B.  1887.    1394). 

Basische  Zirkoninnuulfate  von  der  Zusammensetzung  nZrOj.mSO^ 
(u>-ui)  bilden  sich  beim  FäUtin  einer  Zirküniumsulfatlsg.  mit  Alk.  oder 
beim  Sättigen  einer  Zirkouiunisulfatlsg.  mit  Zirkonerdehydrat  und  Ver- 
dampfen zur  Trockne  (Berzelius,  Paykuü,  J.  1879.  241;  1.  c).  Es 
sind  folgendf^  basische  Sulfate  erhalten  worden: 

^ZiO..BOj.  Mau  fiillt  ueutralüs  Zr(SO,)j  aus  seiner  wässerigen 
Lsg.  mit  Weingeist  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  Weingeist  und 
dann  mit  viel  0.0.  Das  Salz  bildet  sich  femer  beim  Verdünnen  der 
Lsg.  von  ZrOsSÖ,  mit  viel  H^O  (Berzelius,  Pavkull).  Weisse 
Flocken,  unlosl.  in  H.O.  lösl.  in  HCl. 

7ZrO.,.tiSO,  ist  der  aus  der  konz.  Lsg.  von  Zr(SO,»,  durch  Wein- 
geist gi^liillte  NiHcrsrlibig  (Endemann,  .1.  pr.  [2]  II.  21!';. I,  1875.  219). 

MetazirkonRfturesiüfat  ZrÜjSO,  oder  ZrÜ.SO,.  Man  sättigt  die 
konz.  Lsg.  von  Zr(SOj)j  mit  Zr<KOH)^  und  verdampft  zur  Trockne. 
(lummiartige  Substanz,  welche  zu  einer  weissen  Masse  austrocknet. 
Bläht  sich  beim  Erhitzen  unter  Verlust  an  H^O  auf.  zersetzt  sich  bei 
Weiösglut  in  ZrOj,  löst  sich  in  wenig  H^O.  Viel  H^O  bildet  3ZrO,,2SOj 
und  Zr(80^)j  iBerzelius). 

Saure  Zirkoniunuulfate  vim  der  ZusaniuiensetzuiLg  n ZrO^ .  m SO, 
(n<ml  werden  als  krystallwasserhaltige ,  llösl.  Salze  erhalten  aus  der 
Lsg.  von  ZrO(OH)j  in  Zr(SO^)j  durch  Kristallisation,  während  in  der 
Mutterlauge  die  hasisrhen  Sal/.e  zurückbleiben.     Es  sind  bekannt: 

3ZrÖ,.480,.I'JH,0.  traulKuformigc  Aggregate  tPaykull). 

ti2rOj,.780,.n'H,0  (PjiykuUl. 

Ealiuiozirkoniuniialfate  bilden  sich  beim  Zusammenschmelzen  von 
saurem   schwofelsaurcni    Kali   mit  Zirkonerde    und    nachherigera    Aus- 
laugen mit  Hj,().   wobei  diese  Verbindungen  zurückbleiben  (Berzelius 
1.  c;  Frauz.  .1.  1870.  rt2i>;  B.  3.  58;  Warren.  .1.  1857.  158:  P.A.   ^ 
102.  440),  ferner  durch  Fällen  der  Lsg.  eines  Zirküncrd.t^'iAiA»  Tsi^Ä^s^' 
Überschüssiger  konz.  K^SO^-Lsg,   aU  Vt^rI.  "^'wö.'Ät^ÄÄWfe  <C^«-u«is<vaA' 
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Zirkoniani. 


Na^SeO 


Hermann,  Warren.  J.  1857.  U8;  P.A.  102.  449).     Die  erlialteaeiil 

ReokHonsiirodnkte  sind  von  sehr  wechselnder  Zusammensetzung. 

Zirkoniainselenite.     Füllt    man    wuascnges   Zirkouox^rchlorid    laJtl 
80  entftehi  ein 

Bau8ohesZirkoii:uiiuelemt4ZrO„.3SeO,.18H^O  als  weisser,  schlei- 
miger Niederschlug  (lif-r/eliu»  1.  c;  Nilson,  Hesearch  un  the  aalts 
of  seleniouB  ueid.  Ujisaln  1H7Ö>.  Digerirt  man  dasselbe  mit  Selenig- 
siiiireauhydrid  und  H„()  lilugere  Zeit  bt*i  OU",  so  bildet  sich  ^j 

Hentralei  Zirkoaium&elenit  Zr^SeO,),  oder  Zr(SeO]i)j .  H,0  in  scliiefen,  ^| 
abgesclinittcncn.  vierseitigen,  mikroskopischen  Süulcu  (KilsoD  1.  c).      ^^ 

Zirkoniumseleniate   t^rhält    man    1>>i>iin  Auflösen   des  gallertartigen 
Zirkonhydrates  in  Selen  säur  elbg.  (A.  Ditte,  J.  1887.  fl]  547:    C.  r., 
104.  172). 

Zirkoniumnitrat,  ZirkonsüuresalpeteTsäure.    Beim  Abdampfen 
der  Lsg.  von  ZrO(ÜlJ)j  iu  BNO^  bildet  sich  ein   gelbes  Gumiiii,    das^ 
in    der  Hit^e  HNO.,    verliert.     Wird   nicht  über  lUO"  erb.,   ho   ist    die 
Masse  wieder  in  H.,0  lös).     Die  Lsg.  nimmt  weiteres  ZrO(OH),  aiif. 

OrtkozirkonsÄuresalpetersfture  Zr()j.2NjO.  .öH,0  oder  Zr(ÖNÜ,)j. 
fiHjO  bildet  sich  beim  Verdunsten  der  sauren  Lsg.  von  Zr<1(0H)y  in 
HKOj.  Zerfiiessliche  Krystalliuaase ,  nach  Hermann  ii,0-lrei.  uacli 
Pajkull  von  obiger  Zusammensetzung. 

Basische  ZirkonsRurenitrate.     Es  sind  lolgendc  bekannt: 

;)ZrOj.2N,,0,  bleibt  als  rissiges  Gummi  zurürk  beim  wiedtn'holten 
AbdnmpfiTi  der  Lsg.  des  vorigen   neutralen  Salzes. 

Xetazirkonsäuresalpetersäure  ZrO,.N,0^  oder  Zr<)(ONO,),  bildet 
sich  aus  Zr(ONOjl,  beim  Trocknen  bei  100".  Schwammige  Masse, 
Ilöal.  in  H,.0  und  Weingeist  (Uermann,  Paykullj. 

Zirkoniumphosphate .  Zirkonsäurepho-sphorsiluren.  .'ZrO;. 
tPjO,,.8H,0  ijüdet  Rith  durch  Fällung  von  Zirkunerdesalzen  mittelst 
PhosphorsÜure  oder  phosphorsauren  Alkalien.  Schleimiger,  durch- 
scheinender Niederschlag,  der  zu  einer  durchsobeiuenden  Mai^se  ein- 
trocknet (Hermunn  1.  c;  Toykull,  .).  1873.  2iVM 

ZrO«  P,0,. ,  Kryst. ,  welche  sich  beim  Z iisa nun cn schmelzen  von 
PhosphorsÜure  mit  Zirkonerde  bilden  (A.  Knop,  Ä.  lüM.  Hfii. 

2ZrO,.PyO,,,  Kryst.,  welche  sich  duich  Zusammenschmelzen  von 
Orthophosphorsäure  mit  Zirkonerdehydrat  bilden  (Hautefeuille  und 
J.  Margottot.  .1.  1886.  44rt;  C.  r.  i02.   1017). 


KaJinmzirkoniumphospbate.  K^0.4ZrO^.:iP,0-,  bildet  sich  beim^ 
Auflösen  von  Zirkon ,  amorphem  Zirkuniumphosphat  oder  ZrCI^  in 
schmelzenden]  Kaliumm^^taphosphiit  und  langsamem  Krkalteulassen  der 
Schmelze.  Nach  dem  Auslaugen  derselben  mit  H.,0  hinterbleibt  dieae 
Verbindung.  KhomboGdrische  Kryst..  wahrscheinlich  heiagonal.  Sfi.  3,18 
bei  12'^,  uiil")sl.  iu  Säuren  und  Königswasser  (L.  Troost  und  Ouvrard, 
J.  188«.   l.-.;l;  r.  r.  102.  1422). 

EI,0.ZrO,.P,0-  bildet  sich  analog  der  vorigen  Verbindiuig,  jedoch 

bei  Anwendung  von  schmelzendem  Kalium pyrophosphat  oder  Kulium- 

orthophüspluit.     Karbloae,  hexaganale  BlÜttchen  vom  Sß.  J^,07*i  bei  7**, 

unlSsl.  in  H^O.  HNO.,.  HCl,  Königswasser,  lüsl.  in  heisser  kouz.  H^SÜj 

(L.   Troost  und  Ouvrard  l.  c). 
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rKatriumzirkoniumphospliat«.  Na.,0.IZr02.^P^0,  bildet  sich  uualog 
den  K-Verl)induiigeii  durch  Sattigen  von  ge8chmoIz»'!ieni  Natriummeta- 
pho!!>phat  mit  Zirkonerdo.  Zirkoniumphospliat  oder  ZrOl,  und  nachhehges 
Äuslnugen  mit  H^O.  Kleint^  in  Säuren  unlösl.  Rhombaeder  vom  äG.  3,1 
bei  12"  (L.  Troost  und  L.  Ouyrard.  .1.  1887.  [I]  ä54;  B.  20.  :.34c; 
C.  r.  105.  m). 
(>M'a;0.''iZrOj.4Pj,0^  bildet  sich  bei  Anwendung  von  Natrinm- 
pyropbüsphat  der  vorigen  Verbindung  analug.  Hexugonalc  Bltittchen 
vom  SG.  2,88  bei  14*'  (U  Troost  und  L.  Ouvrard  1.  c). 
4HajO.ZrO,.2P,05,  heiagonale  Prismen  vom  SG.  2,43  bei  14" 
{h.  Troost  und  L.  üuvrard  I.  c). 

Zirkoniumarseniat ,  ZirkonsÜurearsensäure  2(2ZrOi.Ä8*0;^) -(- 
5a.O  (l'iiykull,  J.  1873.  2(i3). 

Zirkoniamkarbonat  H/rOj.COj.liHjO  bildet  sich  durch  Fällung 
von  Zirkoncrdcsalzon  mittelst  kohlensaurer  Alkalien  (Hermann,  J.  pr. 
31.  83).  Weisser,  flockiger  Niederschlags  der  beim  Trocknen  weisse, 
zusanimenhiingcnde  .StUckc  bildet  (vorgl.  auch  Klaproth,  Vauquelin. 
Pajkull.   Berlin  1.   l-.I. 

Zirkoniumrhodanid  /.rtCNS)^; 
ZirkoDiumrhodanÜr  Zr<  CNS), : 
Zirkoniumferrocyanid  Zr^^FejfCN),^; 

Zirkoniumtartrat  ZrOC^H^O..  (vergl.  B.  Hornberger,  J.  187G. 
240;  A.  IHl.  ^32». 

Zirkoniumitilikat,  Zirkonsäurekieaelaüure,  Zirkou.  ZrO^.SiO,; 
ZrO.Si;  MG.  182,54;  100  Thle.  enthalten  49,52  Zr.  15,5U  Si.  34.97  ü, 
oder  l)7,Ul  ZrO„  32,09  Siü,. 

Vorkommen.     Firdet   sich  natürlich  als  Zirkon  und  Hyaduth. 
Kommt  gewöhnlich  in  rundum  au.sgebildeten  Krvst.  als   zufdlliger  Ge- 
mengiheil    in    Silikutgesteiuen .    bisweilen   aut-h   im   begleiteudeu ,   kör- 
nigen Kalk  vor,   der  braune  hRuflg  im  Syenit  in  Norwegen,   wo  mau 
,  bis  17  cm    lange  Kryst.    fand,    im    Syenit  von    Miask,    im  Basalt   des 

^  Siebengebirges,    ferner    hio    und    da    im    Granit    und    krystallinischen 

Schiefer,  hier  auch  in  mikroskopisch  kleinen  Kryst. ;  auf  sekuudiirer 
Lageratätte  im  Sand,  in  Kryst.  und  Geschieben  mit  Spinell  und  Korund 
auf  Ceylon,  mit  anderen  Mineralien  im  Rieaengebirge,  an  der  Tyr- 
rhonischen  KUste  etc.  Die  urangegelben  mid  rotlien  Varietäten  werden 
auch  H  yacin  th  genannt,  diese  und  schönfarbig«'  tlherhaupt  finden  als 
Edelsteiue  Verwendung.  Findet  sich  im  üranit-sand  von  Andlau  und  von 
Barr  in  den  Vogesen,  sowie  im  Sande  der  Mosel  in  der  Gegend  von  Metz 
(A.  Daubree,  J.  1851.  768),  ferner  in  bis  zu  1  Zoll  langen,  halb- 
zolldicken,  bräunlicKroÜien  Krysi.  in  Menge  zu  Grenrille,  Kanada 
(Th.  S.  Hunt.  J.  1H5I.  7t>8).  in  Serro  de  Frio.  Bmsilen.  SG.  4.41 
bis  4.47  (Friedel.  .1.  ISöö.  844 1.  endlich  im  Pfitdchtlml.  Tj-rol 
(G.  vom  Kath,  J.  1859.  77ll).  Vorkommen  in  Kussland  (Ural.  Tun- 
kinskisehes  Gebirge  und  Gouvernement  Tomsk)  Kokschar  ow  (J.  1860. 
756).  Mikroskopische  Zwillingskryst.  iu  dem  Hurnblbudeglinmier  und 
Kalkglimmerschiefer  des  Gotthardtunnels  (.0.  Meyer.  J.  1H78.  1214; 
J.  Min.  1878.  410:  E.  Hussak.  J.  1878.  1214;  0.  Meyer.  .1.  1878. 
1214;  Z.  geol.  Ges.  30.  352),  Findet  sich  als  Gemengtheil  in  Gümmer- 
und  Uomblendegcsteinen  des  Spessarts  (F.  Sandbergec,  Ji.\S»Tft.WÄ.\ 
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Zirkonium. 


J.  Min.  1879.  368).  in  Point  de  Gal,  Ceylon  (G.  GrattaroU.  J.  IH80, 
1411;  Z.  Krvst.  4.  398),  in  einem  Gang  im  Eklo^t  von  Waldlieim. 
Sachsen  (Credner,  .1.  1875.  1220:  Z.  geol.  Gea.  27.  202).  Zirkon 
bildet  einen,  weit  verbreiteten  accessorischen  Geraengtheil  in  schwedi- 
fichein  Felsttpurpliyr.  Eurit,  Holleflintu,  Gneiss,  besonders  der  schwedi- 
schen Granite,  ferner  auch  der  Granite  in  der  Schweiz,  in  Sachseti. 
Tynil  und  Nordaiueriku  (Töniebohni,  J.  1877.  1275;  J.  Min.  t877. 
!>7),  findet  sich  in  El  Paso  Countv.  Colorado,  in  einem  grauen  Quarze 
la  A.  König.  J.  1877.  1:^7;*  Z.  Kryst.  I.  423;  W.  Gross  und 
W.  F.  Hillcbrand.  J.  1882.  1543).  Klein-  wei.sae  oder  röthhdi- 
weisse  Krvst.,  finden  sich  in  dem  Ilyperöthenit  im  Radauthal  bei  Harz- 
burg (G.  Uoae.  .1.1870.  1277),  zu  Mudgee,  Neu-Südwales  (SG.  4.704. 
nach  dem  Glühen,  wobei  Entförbung  eintrat.  4,6iHM  (A.  H.  Church. 
J.  1871.  1141:  Ch.  N.  23.  78);  als  mikroskopischer  Bcstandtheil  in 
den  ftilchsischen  Grannliten,  dem  Vächsiscben  Glimmerschiefer,  den  nord- 
amorikanischcn  Gneissen  und  krvst.  Schiefern,  sowie  in  den  Eklogit-cn 
des  Fichtelgebirges  (F.  Zirk.'f,  .1.  1875.  1205;  .1.  Min.  1875.  628). 
Findet  sich  bei  Pikespeak  (W.  Cross  mid  W.  F.  Uillebrand, 
J.  1884.  I!t22:  J.  Min.  Ref.  2.  312).  1  cbm  des  Granits  von  Nadel- 
witz bei  Bautzen  enthält  eine  Zirkoiimenge,  die  einen  Würfel  von 
73  bis  83  mm  Seitenlange  darstellen  wttrde  (A.  Stelzner,  J.  1884. 
2005).  Er  ist  ein  we.spntÜcher  Gemengtbpil  des  Gesteiuea  von  Reuciia 
bei  Leipzig,  welches  deshalb  als  Zirkonp_\Toxengi-anitporphyr  bezeichoet 
werden  kann  [Chrustschoff,  .1.  1884.  2011),  kommt  in  den  älteren 
Quarz  fährenden  Gesteinen  vor  (H.  Rosenbusch,  J.  1882.  1527: 
Z.  Krvst.  6.  283),  findet  sich  als  mikroakopisclier  Beatandtheil  der 
Ganggesteine  von  Xil-St.-Vincent,  Belgien  (A.  R^nard.  .1.  1883.  1839>. 
der  Gncisse  uud  des  Grauitx  (F.  Sandberger.  ^.  1884.  1915)  und 
tritt  in  sekundären  Gesteinen,  z.  B.  Bundsandstein  des  Schwarz waldes, 
Lefctenkohlen-,  Schilf-  und  Stuben  sundstein  Frankens  und  in  den  diluvialen 
und  alluvialen  Sandeii  des  Mairitliales  auf  (F.  Sandberger,  J.  1884. 
1015}.  Er  findet  sich  als  accessorischer  Bestnndtheil  in  Gneissen. 
Graniten,  Granitporphyren,  Trachyten  vom  Siebenge birge,  in  dem  Basalt 
von  Mexiko ,  dem  Sanidinit  vom  Laacher  See,  der  Grauwacke  von 
Beucha,  Sachsen  (C  hr  ust  sc  b  o  ff,  J.  1886.  2240).  wird  in  Oaldas 
Minas  Geraes  in  dem  Fluss«and  des  Rio  Verdinho  gefunden  (Peter 
August  von  Sachsen-Coburg,  Ch.  C.  1889.  [2]  llMiS)  und  kommt  iu 
bis  zu  408  g  schweren  Krvf<t.  vom  SG.  4,552  in  Renfrew .  Kanada 
(Fletcher.  .T.  1H81.  13(il;  Z.  Kryst.  6.  80)  vor.  Zirkonz^villinge  finden 
sich  bei  Egimville.  Renfrew  Couuty,  Kanada  lA.  E.  Foote,  .1. 1882.  1527) 
vor.  Er  findet  sich  ferner  im  Euphütid  von  Figline,  Pratn,  und  in  mehreren 
Granitgungen  der  Insel  Elba  (A.  Corsi,  J.  1882.  1557;  Z.  Knst.  6. 
281),  im  Bimieiitha!  (F.  Pisani,  Ch.  C.  1889.  [1]  324),  im  Muschel- 
kalk von  -Jena  (E.  Liebetrau,  Gh.  C.  1890.  [2]  601),  im  schwarzen 
Glimmerschiefer  von  Madagaskar  (E.  Jannettaz,  Ch.  C.  1891.  Il] 
1085),  in  Flussgescliieben  von  Australien  (A.  Schmidt,  Ch.  C.  1891. 
[1]  1087;  Z.  Kryst.  19.  56).  endlich  auf  den  Pegmatitgängen,  die  die 
Oipoliiie  von  Itsatson,  Dep.  Basae.s-Pvr^n«es,  dunhsetzen  lA.  Lacroix. 
Ch.  C.  18i)2.  [1]  405). 

Kßnstiiche  Darstellung.     Bildet  sich    und   wird  dargestellt 
dui-ch  Eintvirkung  von  SiTV^  axi?  7.Yckonfttde   bei  sehr  hoher  T. 


Komplexe  Säuren. 


durch  Einwirkung  v<m  ZrFl^  auf  Quan  unter  denselben  ßcdinf^ngen 
(H.  St.  Claire-Deville  und  Caron.  C.  r.  46.  754;  A.  eh.  |4]  5.  lll). 
Mau  ürliüU  meitöbaru  tCrvst.  von  Zirkun  durch  eimnoniiÜicheü  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  11,88  g  ZrO,,  5,84  g  SiO^  mit  100  g  zweifach 
molvbdäusaurem  Lithium  im  Pt-Tiegel  aul  800°  (llautcfeuille  und 
Perry.  Ch.  C,  1889.  [1]  127;  C.  r.  107.  1000).  Man  erhält  Zirkon, 
wenn  man  gelatinöse  Kieselsäure  mit  gelatinösem  ZrOlOHl,  und  11,0 
zwei  Stunden  auf  liothglut  erh.  Man  benutzt  hierau  einen  Pt-Tiegel, 
der  mit  einem  Au-  und  einem  Pt-Deckel  bedeckt  und  in  die  Höhlung 
eines  Guasstahlblockes  gestellt  wird,  die  man  mittelst  einer  gussstählernen 
Kappe  und  Schraube  fest  verschliesst.  Kleine,  wohlausgebüdeie  kry«t. 
messbare  Kryst.  bis  zu  0,1^  mm.  SG.  4,4535.  Zusammensetzung 
<J7,17  ZrO,,  32.84  SiO^  (Chruatschoff,  Ch.  C.  1893.  j  1]  123). 

Tetragonale  Kryst. ,  Afters  nmdliche  Köraer,  Härte  7,5,  Bruch 
muschelig,  SG.  4,4  bis  4,7.  —  Die  Verseliiedeniieit  rührt  nicht  her 
von  abweichender  Zusammensetzung.  Nach  dem  Kothglühen  ändert 
sich  die  Dichte  (rergl.  auch  Henneberg.  B.  J.  27.  245)  um  ein 
Zwölftel  bis  ein  Sechzehnte]  ohne  Aenderung  des  Gewicht«»  (A.  Da- 
mour,  .1.  18l»4.  833;  C.  r.  58.  154».  Die  Veränderung  des  SG.  tritt 
nicht  bei  allen  Zirkünen  ein  (Church,  Soc.  [2]  2.  386,  415).  Viele 
Zirkoue  haben  einen  Glühverlust. 

Spaltbarkeit  und  Wärmeiciluugsaxen.  Mittleres  Verhältniss 
der  Wärnjeleitungftaxen  0,8;  vorherrschende  Spaltbarkeit  prismati-sch 
(E.  Jannettaz,  J.  1872.  4:  C.  r.  75.  1501). 

Lineare  Ausdehnung  durch  die  Wärme  von  0  bis  100"  in 
der  Richtung  der  llimptaxe  0,00062(34,  in  der  Richtung  der  Nebenaxe 
0,0001054  (Pfaff.  .1.  18ö8.  Ü;  P.A.  104.  1711.  Zirkon  aus  Sibirien, 
gerades  Prisma  mit  quadratischer  Basis :  a  =  0,0000443.  a,  =  0.0000233; 
hieraus  berechnet  »ich  a  linear  0.U0003O3  (Fizeau,  J.  1868.  48; 
€.  r.  ö(i.  1005.  1072;  P.  A.  135.  372). 

Lichtbrechung. 

8G.  AMM  SG.  4,210 

(S^oarniont)        (Deaclouceaux) 

Gewühnlic})<!r  Strahl  lu      .     .     .    .  1,92  1.8Ö 

.VuwerorcteDtlich«r  Stralil  r  .     .    .  1.9T  1,86 

<A.  Damour,  J.  1804.  833;  C.  r.  Ö8.  154). 

Gefärbte  Zirkone  von  Norwegen,  £xpailly  u.  a.,  nicht  die  von 
Nord-Carolina,  phoaphoreaciren  beim  Erhitzen  zum  schwachen  Roth- 
glühen,  auch  werden  manche  Zirkone  dabei  farblos  und  durchsichtig 
(Diimour,  Chandler,  Henneberg,  .1.  pr.  38.  508j.  Im  fast  voll- 
stäntligen  Vakuum  phosphoresciren  die  Zirkone  sehr  schön  bläulichgrüu 
(W.  Crookes.  J,  1881.  130;  Proc.  K.  Soc.  32.  206;  Ä.  ch.  [5]  23.  555; 
Ch.  N.  43.  237;  C.  r.  92.  1281). 

Absorptionsspectrum  (Spectra  anderer  Elemente,  Sn,  Pb, 
€u,  Bi,  AI.  Ft^.  Co,  Mn,  Zn,  Mg.  ür,  Er,  K,  Na,  Li  enthaltend» 
Linntmann  (J.  1885.  2271:  Oh.  N.  52.  220.  233,  240). 

Konstitution  der  zirkonhaltigen  Silikate  vergl.  Blnmstrand 
(Ch.  C.  1889.  [1]  821:  Z.  Kryst.  15.  83).  Verhalten  beim  Schmelzen 
mit  NaOH  zum  mikrochemischen  Nachweis  A.  M.  L^vv  imd  L.  Bourgois 
(J.  1882.  1527;  C.  r.  94.  RI2). 

Buidboch  der  AnorgRulMhiBO  Chemie.    U.  ^ 
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Analysen 

von   Zirkonen. 

^1 

SiO-j     ZrO'^ 

!\:.;03  1    Al-^Og     MgO 

CaO 

MnO 

HjO 

Rest 

Glah- 

Verlust 

b'i. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

y 

10 

11 

13 

18 

U 

15 

16 

17 

18 

1» 

20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 

33.43 

34.07 

33,7 

38,11 

32.-56 

33.yo 

32,87 

32,53 

33.05 

33,86 

33,01 

38,81 

33.42 

33,39 

33,80 

34,55 

33.64 

38.56 

88,70 

35.26 
31,23 
30.87 
S8.O0 
29.70 
32.99 
30.80 

65,97 

«3,50 

67;i 

66.82 

07 .20 

64.80 

64.25 

64.0.^ 

66,71 

64.25 

64.40 

60,82 

67.31 

67,33 

65,13 

6339 

65.34 

65,09 

65.80 

63.38 

31.70 
61.17 
«0.00 
60.98 
66.62 
ti2,16 

2.02 
Spiir 

0.35 

2.04 
2,85 
Spur 
1,08 
0,90 
Spur 

0,67 

Ü.79 
2,91 
S.67 

9.20 
0.43 

2,52 

Spur 

8.93 
0,30 

Spar 

Spur 
0,0ä 

0.14 
3.62 

Spur 
0,14 

0.70 
0,60 

0,41 

3,29 
3.0Ü 
3,47 

0.36 
0,32 

0,43 

..2           1 

4.595      1 

4.6a2>ii«4.625 

4.593       j 

4,4 

4,6936 
4.4692  bei  12* 
4.5031  bei  !!• 
4.4451  bei  12^ 
4.38SS      1 
4.56  bis  4,6t  j 
nach  dem 
tilühea 
4.67  bi«  4.65 
4.7 

4,066 

4,538  bei  13* 

4.675 

Theorie 


32.99 


67.01 


1    Brauner  Urkon   aui  der  Nabe  von  Brevig  (N.  J.  Berlin,  J.  1853.  795; 
V.  A.  88.  162);  2  branner  Zirkon  aus   der  Umgegend  von  R«ailing,  P«an«4y1vameii' 
(C.  W.  Wetherill.  J.  1853.  7Ö5);     3    Zirkon  von  Ureiiville,  Kanada  (T.  S.  Hunt,: 
J.  1851.  768);    4  Zirkon  der  in»el  Elba  (A.  Corii,  J.  1882.  15:i7;  ?..  Kryst.  6.  281); 
5  Zirkon  von  den  Ganggeateinvu  von  NiI-ät.-yiDct>Dt,  Belgien  |A.  Henard.  J.  1883. 
1839):  6  Ziikon  von  Ceylon,  farblo« :  7  Zirkon  von  Ceyloo.  gelblich;  S  Ziifcon,  von 
Nonvvgen,  dunkelgclbbrauu -.  9  Zirkon  vou  Cvylan.  farbloü:  10  Zirkon  von  Ceylon.  < 
farblos;  11  Zirkon  vou  Norwegen,  dunki-lgelblniun;  12  ZJrkou  von  Cu-ylon,  dnrcb- 
aichtig  Ui  hw  12    H.  Tochran.  J    1872.  10ö7:  Ch    N.  25.  305);    13  AiwtraliÄoher 
Zirkon  (Schmidt,  Ch.  C,  J891.  [1]  IÜS7;  7.  Ko«»-  lÖ.  5lJ) :  14  ÄustraJisther  Zirkon 
(J.  Ijocsktt.  Ch.  C.  I8B2.  ^2]  1Ö3);  15  Zirkon  aus  einem  Gneis»g«chiebe  dur  Mnrg ; 

16  Zirkon    aus    dero    Zirkon    führenden    Granitporphyr    von    Dencha    in    SHchsen : 

17  Zirkon  aus  eint'ni  kaoliuifiirt«^n  (iranitporphvr  von  Alt*^nberg.  Sachaen;  18  Zirkon 
aus  einem  .SaaiidinitauswUi-fling  tiea  Laachor  aeea  (15  bia  18  K.  v.  Chrusidchof'f. 
J.  1886.  12)  2240);  19  brauner  nordamerikaniachor  Zirkon  von  Banconila  Coun^, 
Nordkarolina  (Chandler,  J.  IH5G.  n44)  :  20  hellbrauner  Zirkon  von  Litchfield 
Haine.  Nordamerika  (Üibbs.  J.  1847^48.  1I7I ;  ('.  A.  71.  559):  21  und  22  MtUakon 
vom  Schrif^gruail  von  Chauteloupe.  Ilante  Vientie  (Damoor,  .1.  1847/48.  1171; 
A.  cb.  [3|  24.  87] ;  23  Zirkon  bis  zu  6  mm  Länge  s.m  dem  Amazonensteine  von  Pikee 
Peak.  Colorado  {(i.  A.  König,  J.  1877.  127S:  J.  Min.  1877.  203);  24  Zirkon  auk 
Qaan:  oder  Astrophyllit  von  El  Paao-Cuunty.  Colorado  (Ü.  A.  KOnig,  J.  1877. 
1275:    Z.  Krysl.  1.  432);    25  Zirkongt-erhiebe  uub  Neu-Sfidwalea  (A.  Liveraidirc 

J.  188^.  1915;  /..  KryftL  8.  92);   2r;   Zirkon   vou  Point  d«  Gol.   Cejlon  (G.  Gra(- 
taroia,  J.  1880.  14U;  t.  K.T511I.  \.  a^«^. 
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Kaliumzirkomonuilikat  K^O.ZrOj.^SiO^  bildet  sich  beim  Zusam- 
nienathmel'/.en  von  Zirknnenle  mit  KOH  im  Ag-Tiegel  und  hinter  bleibt. 
beini  AuBlaugfii  der  Masse  mit  H^O  iChevreul  1.  c;  lierthier,  A.  eh. 
59.  193),  bUdet  sich  ferner  beim  Zusummenschmelzeu  vou  Zirkoii  mit 
KjCO,  im  Pt-Tiegel  und  Auslnugeo  der  Masse  mit  HjO  (Mellisä, 
J.  1870.  aaS;  1.  c).     Krjst.  PuJver  vom  SG.  2,79,  zersetzlich  in  HCl. 

EjO.ZrOj.SiO;,  bildet  aich,  wenn  fein  gepulvertes  Zirkonniiiieral 
mit  der  vierfachen  Menge  KjCO-,  eine  Viertelstunde  lebhafter  R^jthglut 
ausgesetzt  wird.  Bei  längerem  Scbineken  bildet  «ich  kryst.  ZrO^ 
{vergl.  L^vy  und  Bourgeois;  OuvrarJ,  Ch.  C.  18!)!.  [2]  248;  Cr. 
112.  1444), 

Natriumzirkomuinflilikate.  Na^O.ZrO^.SiO^  bildet  sich  analog  der 
vorigen  Vi'rUijidung  durdi  Zusamnienscbraelzcn  von  Zirkon  mit  NajCO,i 
im  Pt-Tiegel  und  Auslaugen  der  tithmelze  mit  H^O.  KOrniges,  weiasen 
Pulver  (W.  Gibbs.  P.  A.  71.  5o9). 

Sa^O.SZiOj.SiOy.UHeO,  wie  die  vorige  Verbindung  zu  erhalten. 
Mikroskopische,  hexngonale.  durchsichtige  Tafeln  vom  SG.  3,53;  zer- 
setzlich durch  EßO,  (Melliss  I.  c.). 

Calciumzirkoniunisilikate  bilden  Rieh  beim  Zuj^ammenHchmelzen  Ton 
Zirkon  mit  Qimrz  und  Marmor  (Berthier,  A.  ch.  59.    IPO). 

CaO .  ZrOj .  SiOu  wird  erhalteu  durch  mehrntUndigeH  Schmelzen  von 
Zirkon  mit  I'ilCU  bei  Weissglut  (bei  Rothglut  ent.steht  Calclumzirkoniat). 
Kr>"8t. ,  in  Siuiren  ttulüsl. ,  isomorph  mit  den  entsprechenden  Sn-  und 
Ti-Verbindiingen  (Ouvrard.  Oh.  C  1891.  [2J  4i:);  C.  r.  113.  80). 

Zirkoniomtitanat ,  ZirkonsUuretitansäure  fallt  aus  einem  Ge- 
misch von  wässerigem  ZrCl,  und  TiCI^  bei  Znsatz  von  K,SO^  nieder 
(Berzelius). 

Als  ZirkontitanBäuresalze  können  der  Polymiguit  und  der 
Mengit  betrachtet  werden. 


Zirkonium  und  Chlor. 

Es  ist  nur  Zirkouiumtetrachlorid  ZrCl,  bekannt.  Dasselbe  bildet 
mit  0  (H,0)  Oiychloride.  Mit  Metalloid-  und  MetalkKloriden  sowie 
NH.,  bildet  Zrl'l,  komplexe  Moleküle.  Auch  Zirkonium oxychlorid  ver- 
bindet sich  mit  Metallchloriden. 

Zirkomumtetraehlorid  ZrCI^;  MG.  231.88;  100  Thle.  enthalten 
38,91*  Zr,  61,01  <'l:  bildet  sich  beim  Ueberleiten  von  Cl  oder  HCl 
Über  amorphes  oder  krvst.  Zr  in  der  Hitxe  (Berzelius,  Sv.  Vetensk. 
Akad.  Handl.  1824;  P.  X.  4.  117;  Trooat.  J.  1865.  182;  C.  r.  61.  10!l), 
bildet  sich  ferner  beim  Glühen  von  ZrOj  oder  Zirkon  mit  Kohle  gemUcht 
oder  bei  Anwesenheit  Ohaltigi-r  reduzirender  Substanzen  im  Cl-Strome, 
indem  es  sich  als  weisses  Sublimat  ansetzt.  Bei  Verwendung  vou  Zirkon 
Terflüchtigt  sich  SiCL  (Wöhler.  P.  A.  48.  94;  Hermann,  B.  J.  25. 
147;  J.  pr.  31.  75:  J.  18(>6.  189,  1<J1:  J.  pr.  97.  321.  330;  Melliss, 
J.  1870.  328;  Z.  [2]  6.  29fi;  Tessier  du  Mothav,  Ch.  N.  18.  27ü; 
D.  191.  252;  Demarcay,  B.  20.  96c;  C.  r.  104.  111;  H.  Quautin, 
B.  20.  P6c;  C.  r.  104.  223;  0.  Hinzberg,  J.  1887.  l\\  5&Ä-,  k.^lßi* 
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2S'S).  Bittlci  sich  ferner  beim  Ueberleiten  von  SiOl^  aber  Gflühcndes 
ZrOg  neben  Zirkonsilikat  (Troost  und  Hautefeuille,  .T.  1872.  226; 
C.  r.  75.  1819).  Weisser,  an  der  Luft  rauchender  Körper,  in  Kryst. 
sublirnirbar  (Ht-rmann).  D.  berechnet  7,7.*i,  ffpfunden  8,15  bei  ^0" 
(Bevillc  und  Troost.  J.  1857.  U;  C.  r.  45.  821;  A.  105.  213). 
Zersetzt  HjO  unter  Bildung  von  Zirkoniuinniychlorid,  welches  in  Lsg. 

geht  fs.  d.}.  Alk.  unter  Bildung  von  ZrO,  und  CjH.,Cl  (Hornberger, 
I.  Hiuzberg.  .1.  1887.  [2]  55:J;  A.  239.  25ü).  In  der  wässerigren 
Lsg.  sind  durch  andere  Chloride  (KCl.  NaCI,  BaCl,.  ZnCL,  AuCl,) 
keine  DoppeUalze  zu  erhalten  fPavkuU.  J.  1873.  263;  Bl.  [2J  20.  65; 
Oefvers  Sv.  Vetensk.  Akad.  Förli.  1873.  Nr.  20.  22). 

ZirkoniumchloridamiDoniak.  Zr(M,  ubKorbirt  schon  in  der  Kälte 
NH,  (Persoz,  PavkuU.  J.  1873.  263;  Oefvers  Sv.  VetensV.  Akad. 
Förh.  1873.  Nr.  G.  23). 

XTatriomzirkoniumchlorid  Na^ZrCl,.  bildet  sicli  durch  Sublimation 
von  Zrt.'l,  über  geschmolzenem  NaOl,  nicht  aber  auf  nasBem  Wege 
(Paykull.  J.  1873.  268). 

Zirfconiumchloridphosphorpentachlorid  2ZrCl,  .I'Clij  bildet  sich  beim 
Erhitztn  vt>ti  ZrCl^  mit,  PCI..  SilbLTgUiizt-Mide,  krystalliu.  Masse,  S.  240®, 
Sied.  325",  zersetzt  H.O  {Pavkull.  J.  1873.  2f>3;  Bl.  [2]  20.  65; 
Oefvers  Sv.  Vetensk.  Äkud.  Förh.  1873.  Nr.  6.  22). 

Zirkoniumozychloride.  ZrOCl,  bildet  sich  beim  Zersetzen  Ton 
Zri'l^  mit  H,0  und  Abdampfen  der  hierbei  entstehenden  Lsg.  Hierbei 
geht  die  Hälfte  des  Ol  da  HCl  fort  (Hermann,  ß.  J.  25.  147;  .).  pr. 
31.  75:  J.  18Wi.  189,  191;  J.  pr.  97.  321,  330».  Bildet  sich  ferner 
beim  Auflösen  von  ZirkonsÄurehyd raten  in  HCl  (Berzelius,  Sv.  Vetenak. 
Akad.  Handl.  1824:  P.  A.  4.  117:  Pavkull,  .J.  1873.  2ü3;  Bl.  |2J 
20.  &Z;  Oefvers.  Sv.  Votensk.  Akad.  Ffirh.  1873.  22;  Hermann). 
Farblose .  scidenglünzende  Nadeln  mit  Krystall Wasser ,  llösl.  in  H-O 
und  verd.  Alk.,  verlieren  beim  Krhitzen  H^Cl  unter  Bildung  vwn  Zr.O.Cl. 
(E.  Meliiss,  J.  1870.  328;  Z.  70.  206;  Hermann  L  c). 

ZrOCl,.KH.,0  und  2ZrOCl„  +  13H,0  (Pavkull.  J.  1873.  263; 
Mnts  Weibull,  .1.  1887.  [1]  ^'*^'^;  B.  1K87.  13P4). 

Zr^O^Cl,  entsteht,  wenn  man  ZrOClj  in  verd.  Alk.  löst  und  die 
Lag.  in  der  Wärme  mit  Ae.  fällt.  Amorphes,  weisses  Pulver,  lösl.  in 
kaltem  H^O;  gibt  in  Alk.  gelöst  und  wieder  mit  Ae.  gefüllt  wettere 
Oxychloride  (Endemann,  .1.  1875.  219;  J.  pr.  [2j  II.  219). 

Zr^OCI,;  bildet  sich  durch  direkte  Einwirkung  von  0  auf  ZrCl^, 
indem  mm;  Dämpfe  des  letzteren  in  der  tiluhhitze  mit  O  gemengt 
dunli  yiri  Ginsrohr  leitet.  Fester  Körper  (Tron«t  und  Hantefeuille, 
.1.  1871.  293:  .1.  pr.  [2]  4.  298;  C.  r.  73.  5ö3). 

Platinzirkoniainoxy Chlorid  ZrOPiCi4.8H,0,  grosse,  vierseitige,  an- 
scheinend (luadratiscbe  Prismen  (Nilson.  J.  1877.  313;  J.  pr.  [2\ 
15.  260).  ' 
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Zirkonium  tmd  Brom. 


Zirkoniumtetrabromid   XrBr,;    MG.  409,44;    100   Thie.    entbalten 


22,08  Zr,  77.ft2  Br:  bildet  sich  beim  ITeberleiten  von  Bi-- Dämpfen 
über  i'iu  ^lUbeudes  Gemenge  vou  ZrO^  uud  Kühle .  wubei  mau  zur 
Uebertllbrung  des  Br  »^inen  CJOj-Stroin  anwende»  kann.  Weisses,  unter 
dem  Mikroskop  krystalljn.  Pulver,  sublimirbar,  zersetzt  HgO.  wie  dos 
Tetraclilorid,  unl«r  Bildung  von  Oxybrouud.  welches  »ich  dann  in  HjO 
löst-  Bildet,  mit  H  durch  ein  glühendes  Rohr  (getrieben,  kein  niederes 
Broniid  {E.  Melliss,  J.  1870.  ;.}28;  Z.   1870,  [2]  6.  3<J0). 

Zirkoniumoxybromid  ZK^Br,  bildet  sich  beim  Zusammenbringen 
von  ZrBr,  mit  H,0.  wobei  das  Tetrabromid  sieb  zersetzt  und  als 
Zirküniumox) brumid  in  Lsg.  geht  (E.  Mellias,  .1.  1870.  328;  Z.  [2] 
(i.  29fl),  femer  durch  Auflösen  von  Zirkonerdebydrat  in  HBr  (Ginelin, 
G.  Äuti.  XI.  1.  70C).  lu"jst.  aus  der  wässerigen  Lsg.  in  schönen,  durch- 
sichtigen. krystallwHsserhaltigen ,  nade! formigen  Krvst.  (Melliss  I.e.; 
Mats  WeibulU  J-  löMT.  |2]  5Ö3;  B.  1887.  13941.  ' 


Zirkonium  und  Jod. 

Die  den  Chloriden,  Oxjchloriden  etc.  und  den  Bromiden  ent- 
sprechenden -T -Verbindungen  des  Zr  sind  nicht  erhalten  vrorden.  Beim 
Ueberleiten  von  J-Dämpfen  Über  ein  glühendes  Gemenge  von  Zr()j 
und  Kohle  bildet  sich  kein  ZrJ^.  ebenso  wenig  durch  Zersetzung  von 
ZrBr,  mit  KJ  [E.  Mellisa,  J.  1870.  328;  Z.  [2]  Ij.  SUO}:  0.  Hinz- 
berg,  J.  1HK7.  |I|  rif,.S;  A.  239.  253).  Auch  Zirkoniumoxyjodid  bildet 
sich  nicht  beim  Auflösen  von  ZrO,  in  H-J  fE.  McIUss  1.  c).  Eine 
wässerige  Lag.  von  Zirkoniunijodid  erhalt  man  durch  Zerseizung  von 
Zr(SOj)j  mit  BaJj  im  berechneten  Verhältniss.  Beim  Verdunsten  über 
kunz.  H^SO^  erliillt  man  eiue  mit  .)  durchsetzte  feste  Masse,  welche 
mit  CSj  ausgekocht  ein  Zirkoniumoxyjodid  von  der  nnniibemden  Zu- 
sammensetzung ZrJ.(.On)y.3HjO  hiuterlässt.  Amorphes,  farbloses  Pulver, 
verfärbt  sich  an  der  Luft  unter  Abgabe  von  etwas  .1 ,  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  (0.  Hinzberg,  J.  1887.  [1]  553;  Ä.  239.  253). 


Zirkonium  und  Fluor. 


ZirkoniunitÄtrafluorid  ZrFI^;  MG.  It>6,ö4;  100  Thle.  enthalten 
54,25  Zr.  1.5. 75  Fl;  bildet  sich  beim  Ueberleiten  von  HFl  über  glühen- 
den Zirkun  (Deville  und  Caron,  A.  eh.  1 4]  5.  109)  oder  besser 
hei  der  Einwirkung  von  HCl  auf  ein  Gemenge  von  Flussspath  und 
ZrO,  bei  Weisflglut  (H.  St.  Clair«- Deville,  J.  1856.  345;  A.  eh. 
[3]  49.  84).  Farblose,  durchscli einende  Kryst.,  in  der  Weissglflbhit^e 
ötlchtig,  wenig  gut  kryst.  ZrFl^  ist  als  solches  in  H,0  unlösl.  Eine 
wässerige   LfJsung  von  Zirkouiumtetrafluorid  kann  <KW\  voo^ 
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diesem  Wege  nicH  erhalten  wert^en.  Sie  bildet  sich  aber  beim  AuF- 
löseu  von  ZrO,  in  IIFl.  Geglühtes  ZrO^  (s.  d.).  bereitet  durch  Ein- 
wirkung von  Fluorzirkoniuinkalium  auf  Zirkon  in  der  (ilühhitze.  wird 
mit  dem  zweifachen  Gewicht  Ammoniumfluoridfluorwasserstoff  so  lan^ 
erh. ,  bis  sich  keine  Dämpfe  von  NH,!'!  oiehv  entwickeln.  Das  ent- 
standene Produkt  ist.  in  HFl-baltigem  H^O  lösliches  ZrFl^.  Auch 
kann  mau  Zirkoniunifluoridfluorammonium  i^er  trockenen  Dost,  unter- 
werfen, es  entweicht  hierbei  XH^FI  und  in  HFI-haltiynm  H.O  löRÜclieti 
ZrFl  bleibt  zurück  {Marignac,  J.  186Ü.  136;  A.  eh.  [3]  ßO.  2öi5; 
A.  Il6.  351*).  Die  Lsg.  von  ZrFI^  in  H^Ü  zersetzt  sich  beim  Ab- 
dampfen in  der  Wärme  iu  sich  abscheidendes  basisches  tmd  in  gelöst 
bleibendes  saures  Zirkoniumfluurid  (Bcrzeiius,  Schw.  21.  40;  P.  A. 
4.  117).  Sie  hinterlitjist  aber  hei  .sf*hr  vorsichtigem  langaamem  Ver- 
dunsten 

ZrFl,.3H,0  iu  kleinen,  glänzenden  Kryst.  des  triklineu  Systems. 
Dieselben  sind  In  H^O  l5sl.  und  liefern  bei  der  trockenen  Desi.  H^O. 
HF!  und  ZrOj  (Marignac  1.  c). 

Zirkoniumfluorwasserstofisaare  Salze.  ZrFI^  grht  mit  Metatlfluoriilen 
Verbindungen  i-in,  wi-lehe  als  8ul/.f  der  Zirkoniumfluorwasserstoffbäure 
zu  betrachten  sind.  Dieselben  entstehen  durch  Behandeln  der  Lag.  von 
ZrFlj  in  HFl  mit  den  Fluoriden  oder  Karbonaten  der  Metalle  und 
KrvstaUisatiou  durch  sehr  vorsichtiges  Vcrdunstenlassen  an  der  Luft 
(Marignac,  .1.  18Ü0.  l:i7;  A.  eh.  [3]  60.  207:  A.  Uti.  35*);  J.  pr. 
80.  42(i). 

Kaliumzirkoniumfluorid  KjZrFl^  bildet  sich  aus  den  Komponenten. 
H-Ü-frcie  rJicmbischo  l'rismen.  SO.  3,582  (TopsoS,  N.  A,  ph.  naL 
45.  223).  löst,  bei 

2  15  19  100" 

in       128  71  59  4     Tbin.  H,0 

Schmilzt  in  der  Rotbglut  und  wird  hierbei  durch  Feuchtigkeit 
zersetzt  fMarignac  I.  c;  Franz,  .1.  1K70.  32!»:  B.  1870.  58). 

KjZrFl,  bildüt  sich  aus  den  Komponenten  bei  Anwesenheit  von 
viel  UbersehUssigL'ni  KFI.  Kleine,  reguläre  Uctaeder.  Verwandelt  sich 
beim  Llmkryatullisiren  in  KjZrFI,,  (Marignac  1.  c,  Franz.  .1.  t870. 
32ft;  B.  1870.  58). 

KZrFl-,.H,0  bildet  sich  aus  den  Komponenten  bei  Anwesenheit 
von  viel  überschflssigem  ZrFl,.  Monoklin;  verwandelt  sich  beim  Um- 
krystullisircn  in  KjZrFl^;;  verliert  bei  100"  »ein  HjO,  zorsetzUch  bei 
iiöherer  T.   (Marignar   1.  c.l. 

Natriumzirkoniumfluorid  Na.^'^s^  ^i<  bildet  sich  aus  den  Kompouenteo 
unter  allen  V'erbälttiissen,  gleichgültig,  ob  die  eiue  oder  andere  vor- 
waltet. Kleine,  scharfe,  monokline  Kryst.,  die  schwer  zu  erhalten 
sind,  lösl.  bei 

18  100" 

iu  258  60      Thln.HjO. 

Beständig  aucb  in  der  Rnthglui  (Muri^^nac  1.  c.f. 

Ammoniumzirkoniumfluorid  {I^L^)^ZTFl^.  Bildung  aus  den  Kom- 
ponenten; rhombische  Kryst,  isomorph  mit  dem  entsprechenden  K-Salz. 
hest&üdig   bei  100 '\  zersetzt  sich    in  der  Gltllihitze  unter  Abgabe    von 
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Fiiiorammonium  und  HicterlÄasung  von  reinem,  in  HFl-baltigem  H,0 
lösl.  ZrFI^  (siehe  dasolbsi)  (.Marignac  l.  c). 

(NHiljZrPl;  bildet  sich  aus  den  Komponenten  bei  Anwesenheit 
Ton  viel  übersrhüsaigeni  Nfi^FI:  reguläre  Kryst,  beständig  bei  lOC^ 
(Morijfnnc  1.  c). 

Baryumzirkoniumfluorid  bildet  sich  beim  Eintragen  von  BaCO,  in 
eiue  Lsg.  von  ZrFl^  in  HFl  neben  viel  BaFI,.  vrird  auch  aus  einer  Lag. 
von  K.ZrFl,.  durrh  BaOL  'gefallt  (Marignac  I.  c). 

Uagne&iumzirkoniiunfluorid  MgZrFI^.5U«<)  bildet  sich  beim  Ein- 
tragen von  MgO  in  eine  Lsg.  von  Zrl-H,  in  HFI  neben  viel  MgFl,;  wird 
von  diest-m  durch  Auslaugen  mit  H^O  befreit.  KJeiue,  glänzende,  mono- 
kline  Kryst.  mit  krummen  Flüchen,  isomorph  mit  dem  entsprechenden 
Mn-Salz  'Miirignat   I.  c.l. 

Zinkxirkoniumfluorid  ZnZrFl^.GH^O  bildet  sich  ans  den  Kom- 
ponenten. Hexagonale ,  mit  den  entsprechenden  Sn-  und  Si- Verbin- 
dungen isomorphe  Kryst.  (Marignac  1.  c). 

ZiisZr7lK-12HgO  bildet  sich  wie  die  vorige  Verbindung  bei  An- 
vresenhpit  von  viid  überschüssigem  ZuFL-  Monokline  Kryst.,  isomorph 
mit  der  entsprechenden  Ni-Verl)indung  (Marignac  1.  c). 

Cadmiumzirkoniumfluorid  CdZrFl„.tiH,0  scheint  nicht  zu  eiistiren 

("Marignac  1.  c.j. 

Cdf ZrFl^ .  6H,0  bildet  sich  aus  den  Komponenten.  Monoklin,  iso- 
morph mit  iler  entsprechenden  Mn-Verbindung  (Marignac  1.  c). 

CdZrjFl^i^.'iHjO  büdpt  sich  aus  den  Komponenten  bei  Gegenwart 
Ton  iibfcisciiüssigem  ZrFl^.  Fiicherförmige ,  blätterige  Krjst.  (Marig- 
nac 1.  c.l. 

Eupferzirkoniumfluorid  ru^ZrFI,4.l2H.,0  bildet  sich  aus  den  Kom- 
ponenten bei  Anwesenheit  von  Uberschtlssigera  CuFIj.  MonokUn,  iso- 
morph juit  dem  entsprechenden  Ni-Salz  (Marignac  1.  c). 

Cu,Zr^Fln.l6HjO  bildet  sich  aus  den  Komponenten.  Monoklin 
iMarignac  l.  r..), 

Manganzirkoniumfluorid  MnZrFl,p5U/)  bildet  sich  aus  den  Kom- 
ponenten (sieht  ZrFl, f.  Monoklin,  isomorph  mit  dem  entsprechenden 
Mg-Salz  (Marignac  1.  c). 

Mn,.ZrFl^.üHjO  bildet  sich  wie  die  vorige  Verbindung  bei  An- 
wesenhi'it  von  viel  überschüssigem  MnFlg,  Rosenrothe,  monoklinp 
Kryst.  (Marignac  I.  c). 

Kickelzirkoniumflnorid  NiZrFl.-.fjHiO  bildet  sich  aus  den  Kom- 
pcuenifu.  ürüne,  hexagfinnle  Kryst.,  isomorph  mit  dem  entsprechenden 
Zn-Salz,  sowie  mit  den  entsprechenden  Si-  und  Zn- Verbindungen 
(Marignac  1.  c). 

Ni,ZrFI^.12HjO  bildet  sich  wie  die  vorige  Verbindung  bei  An- 
wesenheit, ilberschllssiger  HFI  und  ZrFl^.  Smaragdgrüne,  glänzende, 
monokline  Kryst.  {Marignac  1.  c.L 

NiK,ZrFl,g.RHjO  wird  aus  der  Lsg.  von  Nicke Izirkouiumfluorid 
durch  Kaliumzirkoniumfluoi-id  gtjfiiUt.  Kryst.,  wenn  die  Lsgn.  vorher 
erh.  waibn.    Blassgrtlne.  glänzende,  monokline  Kryst.  (Marignac  I.  c). 
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Zirkonium  und  Schwefel 

Zirkoniumsulfid  bildet  sich  direkt  aus  den  Elementen  (Berzelius^ 
P.  A.  4.  123;  Paykull,  J.  1873.  263).  Durch  Ueberleiten  von  CS.- 
Dampf  Über  glühendes,  mit  C  gemengtes  ZrOg  erhielt  Frömy  (J.  185d. 
328;  C.  r.  36.  178)  stahlgraue  Blättchen  möglicherweise  von  Zir- 
koniumozyd.  * 


Zirkoninm  und  Stickstoff. 

Zirkomnmiticlutoff  bildet  sich  beim  Erhitzen  eines  amorphcDf 
aus  Fluorzirkoniumkalium  mittelst  Na  reduzirten  Zr  mit  AI  in  einem  aus 
Aetzkalk  gefertigten  Tiegel  bei  Pt-Schmelzhitze ;  femer  beim  Brliitzen 
von  Zr  in  einem  Strom  Ton  NHg  oder  heim  Erhitzen  von  ZrCl^  im 
NHg-Qas,  möglicherweise  auch  beim  Erhitzen  Ton  Zr  in  CN-Oas 
(Mallet,  J.  1859.  145;  A.  113.  362). 


Zirkoninm  nnd  Kohlenstoff. 

Wird  Zr  durch  Reduktion  mit  C-haltigem  K  dai^estellt^  so  erhalt 
man  Kohlenstoffzirkonium,  welches  im  Aussehen  dem  C- freien  Zr 
gleicht  (Berzelius,  P.  A.  4.  123). 

Richard  Lorenz. 


Zinn. 


8n:  AG.  118,8;  W.  4. 

Geach  i  ch  tlichcfi.  Das  in  der  Natur  vorkomme nde  SiiO,  (Zinn- 
Bteb)  gehört  zu  den  am  frühesten  bearbeiteten  Krzen  (Zeitalter  der 
Bronze),  dücli  ist  fraglicli,  ab  die  Völker  des  Alterthuins  das  Sn  in 
reinem  Zustand  gekannt  und  von  anderen  Metallen  (Pb)  scharf  unter- 
schieden. Die  Aegypter,  Assyrer,  Babylonicr  und  Perser  kannten 
vemiuthlicti  die  Zinnerzlagerstätten  in  Aaien.  Nach  Herndot  brachten 
die  Phönizier  Sn  Ton  den  Cassiteriden  (Britannien"!,  und  Diodor 
erwähnt  da«  Vorkommen  von  Zinnerzen  in  der  Landspitze  Belerion 
(CormvtiUis}.  Mit  Sicherheit  erwähnt  die  Ausbeutung  von  Zinnerz  in 
BritHiinien  Caesar.  Plinius  erwähnt  ausserdem  die  Gruben  von  Portugal 
und  dem  spanischen  Galicien  und  beschreibt  den  dortigen  Äufl)ereitungs- 
prozess  und  das  Verschmelzen  (Stölzul,  Metallurgie).  Charlou  be- 
richtet ober  Zinn<frzgruben  bei  dem  Dorfe  Lampiglia  in  Toskana,  welche 
bereit«  von  den  alten  Etruakem  ausgebeutet  worden  sind.  Dieselben  sind 
neuerdings  wi«der  erüfiuet  worden  (Cliarlon,  J.  1877.  1277;  D.  224. 
653).  Der  englische  Sn-Bergbau  war  nach  dem  Einfall  der  Nommnnen 
eine  Hauptcinnahmuquelle  der  ungli»chen  Könige.  1146  wurdeu  die 
Sn-Günge  in  Sachsen  entdeckt  und  anscheinend  zur  selben  Zeit  oder 
etwas  später  diejenigen  von  Eühmen.  Im  lO.  Juhrh.  gelangte  die  Kunde 
von  den  Zinnerz^^chätzen  Hiuterindiens  und  dessen  Inseln  nach  Europa. 
Die  Groben  von  Banka  sollen  erst  1711  entdeckt  sein.  In  neuester 
Zeit  hat  man  ferner  in  Australien  (Queensland,  Victoria  uud  NeusUd- 
Wales)  ausseroMentlich  reiche  Sn-Lager  gefunden.  Gebor  kannte  Sn 
mit  Sicherheit.  Pelletier  (171*2)  unterschied  zwei  Oxydationsstufen 
von  Sn,  sowie  zwei  Ueihen  von  Salzen.  Berzelius  hielt  IHI2  das 
durch  Oxj'dation  von  Su  durch  HNO,  erhaltene  Oxyd  für  eine  andere 
Oxydationsstufe,  als  das  durch  Alkalien  aus  Ziuncblorid  niedergeschla- 
gene. .).  Davy  imd  Gay-Lus8ac  zeigten  das  Irrthtimliche  dieser 
Ansicht,  und  Berzelius  selbst  bestätigte  dies  1817. 

Vorkommen.  Sn  tindet  sich  hauptsächlich  als  Oiyd  im  Zinn- 
atein  iSnO^K  seltener  als  Silikat  iBischof,  J.  1H54.  Sl!?:  .(.  Min.  1854. 
34G),  an  sehr  kleinen  Mengen  im  Saidschtltzer  Wasser  (Berzelius,  C.  r. 
9.   Iti4)   und   anderen  Minemiwässern  (J.  184748.  lOUi\,  wx  itk'wsOeÄÄ 
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Meteorsteinen  (RerzetiusI,  im  Manffanepidot  und  Braunstein  aus  Pie* 
mont  uud  in  allen  sknndinavnsclicn  Epidoten  (Sobrero),  in  Columbiten, 
TantaÜtpn  und  verwandten  Alineralipu  (Berzeüus),  zuweilen  auch  in 
käuflicher  -reiner  HCl'  (Hager,  J.  1880.  1922:  Ch.  C.  1880.  680». 
In  dem  tioldgeschiebe  von  Aicupui,  Franz. -Guyana,  wird  Su  mitunter 
gediegen  gefunden  (Daniour,  .1.  t8«l.  96«;  C.'r.  52.  Ü88).  oder  mit  Pb 
legirt  ryorbcs.  J.  1865.  I8H6;  Phil.  Mag.  [4]  30.  Vm-,  rein  kommt 
es  in  kleinen,  unregetmilssigen  Köni**m  auf  sekundärer  Ijagorstiitte  mit 
Pt,  Iridosmium  (Newjanskit  und  Siaserskit),  Au,  Cu.  Zinnstein,  Quarz. 
Topas,  Ürtbukluä,  Granat,  Saphir,  Turmaliu,  in  den  ISeifea  am  Äberfuü 
und  Oban  in  NeufsUdwales  vor  iGentb,  J.  1885.  221)4),  ebenno  in  kleinen 
Bl'ätteheu  iia  Wismutlispath  von  Mexiko  iFreuzel,  J.  1874.  1229; 
J.  Min.  1873.  802).  IVher  sein  Vorkommen  auf  der  Sonne  Lockyer 
(J.  1878.  185;  Proc.  R.  Soc.  27.  279;  C.  r.  8«.  317),  in  mehreren 
Litliiougliiuniern  Saud  berger  (J.  1878.  1281;  J.  Min.  1878.  291), 

Darstellung.  Sq  wird  erhalten  durch  Reduktion  von  SnO, 
mittelst  Koblp.  Zur  Reinigung  oxyrfirt  man  Zinnfeile  durch  Überschüssige 
HNOa.  wäscht  das  SnO^  mit  HCl  und  H^O  und  reduzirt  durch  schwaches 
WeisaglUhen  mit  Zuckerkohle.  oder  man  behandelt  das  durch  HNO, 
dargestellte  und  getrocknete  SnO,  mit  konz.  HCl.  löst  in  viel  H,0. 
fällt  durch  verd.  H^SO^,  wäscht  das  Sa(SO^)j  gut  aus,  trocknet,  ginfai 
und  reduzirt  mit  Ziickerkolile  im  Poraellantiegel  unter  Zusatz  von 
^NHjjSO^.  Durch  Zusammenpressen  von  ÖHÜ  Streifen  verzinnten  Fe- 
Blechs,  auf  welches  eben  bis  zur  beginnenden  Krystallisation  abgekUlütes 
geschmolzenes  Sn  aufgegossen  wird,  lässt  sich  ein  Filter  erhalten,  durch 
welches  Sn  fast  chemisch  rein  filtr.,  während  eine  Krystallma.sse  von 
stark  verunreinigtem  Sn  auf  dem  Filter  zurückbleibt  (Curter,  J.  1875. 
lOlß:  D.  215.  4)}i>).  Scheidet  sich  kryat.  ab  aus  konz.  Sn(.'L-Ijsg.  beim 
Eintauchen  eines  Sn-Stabes  und  vorsichtigem  Ueberschicbton  mit  H,0 
(Bucbholz,  J.  1853.  :W4:  Gchlen's  neues  .loum.  3.  324,  423;  Matber, 
SilL  Am.  27.  254».  Zur  Bildung  grüsserer  Kn'st..  muas  die  Sn('I,-Lsg. 
fi&uer  sein,  wobei  sich  an  der  Beruh rungsstellu  von  Sn  mit  H,0  Krvst. 
bilden,  während  von  dem  in  die  Lsg.  tauchenden  Sn  eine  gewisse  Menge 
nbne  H-Ent-wickeluug  gelöst  wird.  Bei  Anwendung  neutraler  Lsg. 
hlldea  sich  die  Krvst.  an  dem  in  der  ChlorUrlsg.  stehenden  Theil  des 
Sn  in  Form  kleiner  Blätteben  (Wöhler  und  Hiller,  J.  1853.  334; 
A.  85.  2>j3).  Man  erhält  es  kryst.,  indem  man  ein  StUck  amalgamirtes 
Zn  in  eine  Porzellanschale  mit  H,()  legt,  die  ihrerseits  in  eine  bi.^  auf 
eine  kleine  Fläche  mit  Paraftin  überzogene  Pt-Schale  gesetzt  ist.  Man 
füllt  die  Pt-Schale  mit  einer  verd.,  nicht  zu  sauren  Lsg.  von  Sn-Salr. 
so  dass  die  Flüss.  mit  dem  in  der  Porzellanschnle  sich  befindenden 
angesäuerten  U^O  eine  Fläche  bildet.  Es  scheiden  sich  dann  auf  dem 
Boden  der  Pt-SHmle  Sn-Krvst.  aus  (Stolha,  .1. 1873.  282).  S»  wird  kryst. 
erhalten  durch  Lösen  von  Stannohvdroxyd  inKOH{50KOH  auf  lOGH^O) 
in  der  Wärme  und  Erkalten  lassen  (Üitte,  -).  1882.  343;  C.  r.  94.  792. 
864;  A.  ch.  [I)|  27.  145),  scheidet  sich  femer  kryst  ab  bei  der  Zer- 
setzung einer  wässerigen  SnCl,-Lsg.  mittelst  eines  schwachen  galvani- 
schen Stromes  (Miller),  wird  kr^'at.  erhalten  durch  lungsames  Abkühlen 
des  goschmolzenL-u  Metullä  uud  Abgtesseu  des  noch  flüsi«-  Theiles  (Stolba. 
J.  pr.  96.  178:  .1.  1805.  161). 
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Technische  Darstellung'.  Als  Material  zur  technischen  Dai'- 
stellun]^  rlü>nt  der  Zinnstein  (SnO^).  Die  Hauptarbeit  liegt  weniger  in 
dem  SclmielzprozeKs,  als  vielmehr  in  der  sorgfältigen  Vorbereitung  und 
■  UeiDiguug  der  Erze  1.  durch  mechanische  Trennung  der  Verunreini- 
gungeii  von  Gangart,  fremden  Metnllen  etc.,  und  2.  durch  Rösten,  um 
S  und  As  etc.  zu  entfernen  und  die  mit  diesen  verbundenen  Metalle  zu 
oxydiren .  wodurch  letztere  in  spezifisch  leichtere  Verbindungen  ver- 
wandelt werden,  welche  von  SnOj  abgeschlämmt  werden  können.  Dat* 
so  vorbereitete  Erz  wird  in  SehachtOfen  oder  Flammöfen  mit  Kohle, 
event.  unter  Zuschlag  von  CaO-haltigen  Flu-ssmitteln .  bei  Weis?glut 
unter  Anwendung  von  Gebläseluft  reduzirt.  Das  auf  diese  Weise  er- 
haltene Sn  wird  durch  vorsic-litiges  Erhitzen  raff'inirt,  wobei  das  Metall 
von  den  strengflüssigpreii  Legirungen  abfliegst  (Saigern).  Sn  wird 
durch  Fe  aus  Oxydulajilzlsgu.  abgeschieden,  was  besonders  zur  Gewin- 
nung des  Metalls  aus  Abfällen  dienen  soll  (B,  Schnitze,  Ch.  C.  1890. 
t.  783,  Hö'i:  D.R.P.  r.O.^ll;  B.  23.  974). 

Zinusorten  des  Handels.  Unter  den  Su-Sortcn  des  Haudels 
zeichnen  sich  die  aus  Ereen  der  Seifengehirge  stammenden  oat- 
indischen  von  Banka,  Malacca  und  Bilhton,  sowie  das  englische 
Kornzinn  (Grain  tin)  durch  grosse  Reinheit  aus.  Sie  enthalten  ein 
bis  höclistens  vier  Zehntau  sc  ndstel  von  fremden  Bestandtbeüen  (Te, 
Vh,  Cu.  S).  Weniger  rein  ist  das  von  üangerzen  stammende  Metall,  das 
gewühnliclie  englische,  das  sächsische  (Altenberg)  und  das  böhmische. 
Die  hauptsächlichsten  Verunreinigungen  von  Sn  sind  Fe,  Pb,  Cu,  Bi, 
As,  Sb,  Wo,  Mo,  S,  in  den  schlechteren  S<)rten  bis  zu  6V.  •"  allen 
besseren  Sorten  höchstens  0,5  "/n.  Diese  Beimengungen  wirken  ver- 
ändernd auf  die  Eigenschaften  von  Sn.  Fe  macht  Sn  hart  und  spröde, 
beeinfcrilchtigt  Glanz  und  Farbe.  Pb,  auch  Cu  erhöhen  Festigkeit  und 
Härte,  liber  1 ",''  Pb  ertheilt  matte  granliche  Farbe.  Bi,  Sb,  As  wirken 
schon  bis  0,S",Vi  nachtbeilig  auf  Geschmeidigkeit ,  As  ausserdem  auf 
Farbe.  Wo  und  Mo  scheinen  uhuc  Einftuss  zu  sein ,  werden  indcss 
ebenfalls  niögUchst  entfernt.  S  macht  Su  brüchig,  ein  Gehalt  von  SnO 
beeinträchtigt  Glanz  und  Farbe  (.Stölzel,  Metallurgie  1.  817). 

Analyst-  n. 


Sn 

Fe 

Cu 

Pb 

As 

Eest 

1 

99,961 

o.ow 

U.ÜÜti 

0.012 

o 

V 

99,7Ji 

0,13 

Spur 

— 

— 

— 

■i 

99,76 

Spur 

0,24 

— 

— 

-=- 

4 

98,64 

8pur 

0.61 

0,20 

— 

— 

■'1 

99,90 

— 

— 

— 

0,1  Ui 

fi 

99,7ß 

O.04 

— 

— 

Spur 

— 

7 

99,93 

0,OS 

— 

— 

m 

— 

8 

99,.^94 

Spur 

0.406 

— 

— 

9 

99,41Ü 

Spar 

0,59U 

— 

— 

10 

98,18 

Spur 

0,1ÖÜ 

— 

— 

11 

97,050 

0.Ö24 

2.3E(J 

— 

Spur  3 

12 

97,389 

0.6S4 

2,72ö 

— 

Spur  S 

13 

U4,S89 

1.965 

2,553 

— 

0,130  S 

036 


Zinn. 


1.  BaDkßKinn  (Muldßr,  J.  1H49.  277;  Scbeik.  Onderz.  5.  2;i9);  2  osglii 
Zinn  (LSwe  18-121;  3  und  4  engUscheH  Zinn  (Berthier);  5  von  AltenboK''^ 
(Pluttner);  6  aBdiaischea  KoUeozinn  (LOwe  1842):  7  säcbsieehes  StauKenzüm 
(L5we  1842):  8  und  9  Fein»nn  von  SchlaMKenwaM  (LOwe  1842);  10  RoUenzinD 
von  Sohlüggenwald  (Sturm  185Ö):  11  Gefl&astes  Bütt^ntinn  ron  ScIilagvenwmU 
(v.  Lill  ItJäl):  12  Robzinn  von  ScblagKeiiwalil  (v.  Litl  1851);  18  Rohscinn  ms 
Sdilaggenwalü  (v.  Lill  1851)  (aacb  SlcUel,  Metallurgie  ].  818). 

Abganffszinn  vom  Altenberger  Zwitterstuck  enthielt:   Sn,   Fe, 
(Spur).  Bi.  Cu,  As  (Spur),  Wo.  9b  und  keinen  S,  quantitativ:  97,83  Sn^ 
in  HCl  unliisl.  Rückstand  1,^0.    Fe  0.11.     Peruanisches  Sn ,    hart  um 
spröde,  ^anlichweiss,  von  geringem  Glanz,   enthielt:    Sn,  Pb,   Fe,  Sb, 
Cu  (Spur),  As;  (juautitativ  93,50  Sn,  3.76  Sb  mit  Spuren  Chi  und 
2,76  Pb.  0,07  Fe  (Kersten,  J.  1847,48.  1023;  D.  108.  25).     BankR^^ 
zinn  enthielt: 


r>i«trikl 


Fe 


Iii'^n-iki 


Djeboe«    . 
Blinjoe    . 

Soengeitint 


0.0087 
0,01 7r> 
0,006(1 


0.0099 
0.0030 
0.0040 


Pangkalpinang 
Mtirawang  .  . 
Soengoislon  .     . 


0.0060 
0,0070 
0.0196 


0.00! 

0.00901 

0.0029 


kein  Äs,  Spuren  von  Pb  im  Sn  von  Djeboes,  0  in  allen  Proben  spurez 
weise  (Vlandeeren,  J.  1876.  259;  ü.  219.  276;  B.  H.  Z.   1875.  4o*|j 
Sn  aus  der  Goldwüsche  von  Playn  Gritada,  Bolivia,  «enthielt  neben  Zimi-' 
stein,  Haematit,  Tumialiu,  Granat  und  anderen  Mineralien : 


Sn 


78.75 
79.53 


Pb 


20,42 
19,71 


Cu 


Fe 


Spür 
0.09 


0,20 
0,19 


0.17 
Spur 


Gangart 


1.12 

04» 


jPorbes,  J.  1865.  866;  Phil.  Mag.  [4J  29.  133). 
Analysen    von   Stanniol. 


Sn 

Cu 

l'b 

Fe 

Bi 

Ni 

1 

97,60 

2,16 

0.04 

fl.ll 

Spur 

2 

97,81 

1.23 

0,7S 

0,10 

— 

— 

3 

98.47 

0.38 

0^4 

0,12 

— 

— 

4 

96,21 

0.95 

2.41 

0,09 

— 

0.29 

1  und  2  Spiegelfolien  fUr  grosser»)  Spiegel;  3  Spiogelfolie  in  kleinen  Eli- 
ten), sogen.  Juuenfolie;  4  Stanniol  fQr  Verpackungen  (StOlse).  Metallurgi« 
1.  814). 

Analysen  von  Sn  vergl.  aucb  StUremberg  (A.  29.  21G:  ft-rn.*! 
B.  H.  Z.  ia  63,  64;  B.  H.  Z.  1864.  323). 

Physikalische  Eigenschaften.     Weisses,  glünzendo-s,  apii 
gelndea  Metall,    walir^cheinlicli   in  verschiedenen  (zwei  oder  drei)  aUo- 


Kigenschaflon. 
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tropen  ModifikaHoiien ,  denen  verschiedenp  Krjstallformen  und  beson- 
dere physikalische  Eigcnscb allen  zukommen  und  welche  sich  bis  zu 
einem  gewissen  Gradt^  auch  in  ihrem  cheniiachen  Verhalten  unter- 
scheiden. Weicher  als  Au,  härter  als  Pb ;  zeigt  hakigen  Brach,  knistert 
büiiu  Biegen  (Zinugeschrei),  gibt  beim  Anschlagen  einen  klingenden 
Ton  (Levol,  J.  XHoM  198;  A.  eh.  [aj  ÖH.  110).  Auch  mit  etwas  Pb 
legirtes  Sn  klingt  (Biirreswil,  J.  1H59.  I98|.  LiUst  sich  bei  lOO» 
zu  Draht  ausziehen,  ist  bei  200*^  üpnJcle  und  pulveriairbar ,  lasst  .sich 
auswalzen  und  zu  dünnen  Blättchen  ausschlagen  (Stanniol).  Krystall- 
fnrm.  tetragonal  in  der  einen,  rhombisch  in  der  andern  Modifikation. 
Dimorphismus  des  Sn.  Das  Sn  erleidet  unter  besonderen 
phvsikalischeu  Verhältnissen  Veränderungen,  welche  auf  einen  Ueber- 
gaug  von  einer  Modifikation  in  eine  andere  hinweisen  und  auch  mit 
Struktur  an  deruug  verbunden  sind.  Sn  von  Orgelpfeifen  wurde  krvstallin. 
1.0.  L.  Erdmann.  J.  1851.  ;«5;  .1.  pr.  52.  428).  Blöcke  von  *Banka- 
zinn  wurden  bei  starker  Winterkälte  (1807  bis  18l38  zu  Petersburg) 
unter  Aufblähen  ihrer  Masse  atengelig  krvstallin.  und  zerfielen  theU- 
weise  zu  einem  körnig-krystallin.  Pulver  (Fritzsche,  .1.  !8(>8.  246; 
B.  1869.  112).  Nui-  das  in  Blockfonn  gegossene  Sn  zerfällt  in  starker 
Kälte  in  Folge  der  Spannung  der  äusseren  Theile  heim  Giessen  und 
raschen  Abkühlen  (Lewald.  J.  1870.  359;  D.  196.  360).  Mit  Rück- 
sicht auf  die  verschiedene  Dichte  (je  nach  Darst^'llungs weise  oder  physi- 
kalischen Umstunden)  ersehuint  Sn  dimorph.  Nach  dem  Schmelzen  hat 
es  eine  noch  nicht  bestiuinite,  vielleicht  reguläre  Form  vom  SG.  7,29, 
durch  niedere  T.  geht  diese  in  eine  quadratische  über,  welche  es  auch 
bei  81'incr  Reduktion  auf  nassem  Wege  annimmt.  Sä.  dieser  Form 
7,14  bis  7,18.  Hieraus  erklärt,  sich  die  A'olumverändening  in  der  Wärme 
(Rammeisberg.  J.  1870.  UöS;  B.  1870.  724).  Ucber  die  Disaggre- 
gatioii  des  Sn  hei  starker  Kalt«  durch  die  Erscliütterungen  auf  langer 
Eisonbahnfahrt  Ouderaaus  (J.  1872.  25t);  Inst.  1872.  142).  Eine 
grössere  QuanÜbiit  von  Sn-Blech  bekam  blätterige  Austreibungen  und 
zerbröckrltp  in  klpine  Sttickchen.  Achnlirh  litten  grössere  Quantitäten 
Billitou-Sn-BlÖcke.  Das  Sn  enthielt  nur  Spuren  fremder  Metall»?,  keinen 
S  und  P,  kein  SnÜ^.  Es  scheint,  dass  wiederholte  kleine  Erschütte- 
rungen, verbunden  mit  Wechsel  der  T.,  diese  Disaggregation  vemnlaast 
haben  (J.  1877.  27«;  P.A.  [2J  2.  3iH).  Eine  Sn-Medaille  und  einige 
Ringe,  die  in  einer  Holzschachtel  im  Dome  von  FreJberg  einige  hundert 
Jahre  eingemauert  gewL'sen  waren,  fanden  sich  in  eine  graue  Modifi- 
kation übergegangen  vor.  Das  Metall  bestand  aus  sehr  reinem  Sn, 
enthielt  nur  Spurc-n  von  Fe  und  S.  kein  Pb.  Es  Hess  sich  zwischen  den 
Fingernägeln  zerdrücken.  Beim  Erwjii-men  mit  heissem  H^O  wurde  die 
Kohäsion  sofort  stÄrker.  SQ.  5.8,  nach  dem  Erwärmen  in  H^O  7,3. 
Das  von  Fritzsche  hen-ührende  zerfallene  Baiikazirni  zeigt«^-  vor  dem 
Erwilrnifm  SG.  fi,0,  nach  dem  RrwUnnen  7,25.  Das  graue  Sn  verhält 
sieh  gegen  gewöhnliches  elektro negativ,  beim  Eintauchen  in  verd.  Kali- 
lauge, HCl.  HjSO,.  HNO,,  elektropositiv  (Schcrtel.  J.  1879.  284; 
J.  pr.  [2]  IM.  322).  Das  Sn  von  Fritzsche.  dessen  SG.  früher  zu  7,2 
bestimmt  war,  zeigte  nach  248tÜudigem  Verweilen  in  einer  Kältemiscliung 
das  SG.  5,82  bis  5,87.  Durch  Erwärmen  im  Luftbad  auf  Uk)".  später 
auf  200°  ging  es  wieder  in  solches  vom  SG.  (3,83  über.  Das  Spandauer 
Sn  vom  SO.  5,957  ging  durch  Erhitzen  auf  190»  in  Sn.  ^oto.  ?a."X9A 
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über.     Das  Freiberger  Sn  änderte  sein  SG.  5,80  durch    Erhitztfu   auf 
200"   bis   zu  7,0.     Galvanisch  gefüllte»  Sn  vom  SG.  7.0  konnte  weder 
durch  Kälte   noch  durch  Wärme    verändert  werden.     Gewöhiiliches  Sa 
zeigt  das  SG.  7,28  ^   ao  dans  drei  Modifikationen  des  Sn  unterschied 
werden  können:  1.  graues  vom  SG.  ö,8,  2.  das  quadratisch  krysL 
SG.  7,0,  3-  das  zuvor  geschmolzene   vom  SG.  7,3.     Das   erstere 
beim  Erwärmen   unterhalb   des  8.  in  die  /.weite  und  unter  TTnistanden 
in  die  dritte  Modifikation  über.    Ausser  SG.  müssen  auch  ändert'  Kigeu- 
schaften  verschieden  aein,  so  lost  sich  galvanisch  gefälltes  Sn  zehnmal 
HO  rasch  als  vorher  geschmoizcnes  (.Kammetsbcrg.  J.  1880.  331:  A.  B. 
1880.  225;  Ch.  C.  1880.  507).     Der  bei  starker  T.-EmiedriKung  ein- 
mal  begonnene  TTebergang  des  Sn  in  den  krvstallin.  Zustand    und  der 
Zerfall  zu  Pulver  dauert  fort,   auch  wenn  das  Ün  wieder  auf  gewöhn 
licht'  T.  gebracht  wird.    Da  die  Umwandlung  nur  bei  einem  Tbeil  d 
gleichzeitig  geschmolzenen  Gegenstände  eintrat,  so  scheinen  ausser  d 
T.   noch   andere  Umstände   für   die  Veiündenmg   von  Einfluss    zu 
(Markownikoff,  J.  1882.  340;  Bl.  [2]  37.  347).     Im  gewalzten 
läast  sich  die  krvstallm.  Struktur  durch  AL-tzon  sichtbar  machen.    Nac 
dem  Erwärmen   auf  201)'^'  unterscheidet  sich  die  Krjstallisation  erbe 
lieh  von   derjeuigen  des  vorher  nicht  erw.   Sn  (Kalischer,     J.   1 
262;  B.  1882.  702).    Eine  zinnerne  RHhre.  deren  Metall  vollständig  sprtSdi 
geworden,    beschreibt  Emel.janow  (Ch.  C.   18911.  1.  577).      Die  graue 
Moditikation  des  Hn   bildet  sich  häufig  an  Orgelpfeifen    in  ungeheizten 
Kirchen  (Hiflt.  Ch.  C.  1892.  2.  508:  Ch.  Z.  lii.  1197;  Ch.  C.    1890. 
1.  932);  dieselbe  bildete  sich  ferner,  als  eine  sogen.  Weissgusslegirung 
(bO%  Sn,  Vio  Sb,  4>  Cu.  27>  Pb)  mit  20%  AI  in  einem  Graphit- 
tiegel  zusammengeschmolzen   wurde   (Hövejer,   Ch.  C.  1892.  2.  610; 
Ch.  Z.  tH.  1330). 

SG.  des  nach  dem  Schmelzen  erstarrten  Sn  7,291  (Brisaou).  7,2911] 
(Kupffer),  7,2900  (Kurstent,   des  gewalzten  7,299  (Brisson),    7.267J 
(bei  0*)  (Wertheim.  J.  1868.  20),    7,294   bei  12,8*'  (Matthiessea).] 
Das  sehr  langsam  erkaltete  Sn  bat  das  SQ.  7.373.  das  in  H.,0  g^os-j 
sene  7.239  {Doville.  J.  1855.   14;  C.  r.  40.  769;  P.  A.  i)6.'iil8),  die] 
elektroly tisch  ausgeschiedoueu  Sn-Kryst.  7,18  (Miller.   Phil.  Mag.  22. 
263).    SG,  des  in  der  Kälte  zcrfallt-nen  7,195,  nach  dem  Einschmelzen 
7,310;    des  vorher  geschmolzenen  7,2905  bis  7,299,   des  elektroiytisch 
in  quadratischen  Kryst.  abgesetzten  7,178,  nach  dem  Schmelzen   7,293,, 
des  aus  SnCl»  durch  einen  schwachen  Strom  reduzirten  7,143  bis  7.16Ö| 
(UammeUbörg.  J.  1870.358:  B.  1870.  724).    SG.,  bestimmt  mittelst) 
des  Onkosimeters,    des   featpn  7,5,   des  ÖUss.  7,025,   Abnahme   ii.76*'"!, 
(Roberts  und  Wrightson,  J.  1881.  36;  P.  A.  [2]  Beibl.  5.  817):  de»] 
bei  230"  geschmolzenen  7,144  (Wertheim,    J.  1868.  20);   nach  drei- 
wöchentlicher  Pressung    auf   20000  Atm.  7,292   bei  10,25*,    vor  der 
Pressung  7,28Ü  bei  P),0*,   nach    erfolgter   zweiter  Pressung  7^96  beij 
n.O"  (Spring,  J.  1883.  101;  B.  1883.  2723). 

Ausdehnung   durch   die  Wärme.     Kubischer  Ausdehnung»-^ 
koefBzient  O.nO0OiJ9  (Kopp,  J.  1851.  55);  V,^  Vo(l -f- 0,000061  t-f, 
0.0000000789t*)  (Matthiesscn,  P.  A.  130.  50).   Ausdehnung  zwischeuj 
0  und  100"  0,002717  (Calvert  und  .Johnson.  J.  1859.  10);    lineare 
Ausdehnung  von  0  bis  lOo"  Calvert.   Johnson   und  Love  (J.  1861. 
17;   eil,  N.  3.  315,   357,   371).     Sn  von  Malacca  a  linear  von  0  bi 
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^3,51  (Fizettu,  J.  1869.  83;  C.  r.  08.  1125; 
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P.  A.  138.  20).  a  =  fi,0n0t»226  von  12  bis  40^  0,00002;S30  von  lö 
bis  yü"  (Kopp,  A.  81.  1;  P.  A.  86.  15ti),  0,00002296  von  0  bis  100'' 
iMatthieseen.  P.  A.  130.  50). 

S.  222.5"  (Ermanl.  228  (Crighton,  Phil.  Mag.  1803».  228 
(Daniell.  Phil.  Tmns.  iHriO).  228.r)  (Iliemadijk,  J.  1869.  933:  Cli.  N. 
20.  32;  Rudberg,  J.  1H47;48>,  230  (Kupffer).  232,7  Luftthermo- 
meter, 235,0  Quecksilberlhermomt'ter  (Persou,  J.  1847i'48.  8(1;  A.  eh. 
[3]  24.  I2S»),  230-^'  (Wertheim.  J.  1868.  20;  Ledebur,  J.  1881.  1241; 
P.  A.  {■^]  Beibl.  5.  650),  226.5  (Nies  und  Winkelmauu.  P.  A.  [2]  13.  43). 
Schmelzwärme  13,017  C»l.  (MiL/.zotto.  .1.  1SH7.  222;  P.  Ä.  [2J  Bt-ibl.  U. 
231).  13,314  Cal.  (Rudberg.  P.A.  111.  125):  mittelst  des  Kalorimeters 
gefunden :  26,  berechnet  aus  spez.  Wtirme,  latentttr  SchmfIzwÜrme  und 
Schmelz-T.  27  Cal.  (Ledebur.  J.  1881.  1241;  P.  A.  [2]  Beibl.  5.  »)50}. 
Schmelzwärme  für  die  Gywichtseiiüieit  14,252  Cal.  (Person,  J.  1847/48. 
80;  A.  eh.  [3J  24.  129;  P.  A.  76.  42Ü);  14,651  (Spring.  ,T.  1886.  Ul3; 
Belg.  Äkad.-Bl.  f^l  11.  ;155:  Bl.  [2]  46.  255).  Sn  dehnt  sich  beim 
Uebergang  vom  HUsk.  In  den  festen  Zustand  nvn  (Nies  und  Winkel- 
mann. J.  1880.  1257;  J.  1881.  36;  P.  A.  [2]  13.  43).  Die  kryat. 
Stücke  schwimmen  auf  dem  geschmolzenen  Metall  (Paur,  J.  1879.  55). 
Sn  soll  bei  3600  flüchtig  sein  (DemarvftV.  .1.  1882.  261).  Sied.  1450 
bis  1600^  (Caruelley  und  Williams,  .l.'lSTO.  58;  Soc.  35.  363).  Ist 
im  Vakuum  bei  Rothghit  noch  nicht  destillirbar  (Schuller.  .1.  1883. 
131;  F.  A.  [2|  18.  317;  .f.  1884.  1550). 

Spez.  Wärme  des  festen  0,0562,  des  flUss.  0,0637  bei  250  bis 
350«  (Person,  .T.  1847;48.  80;  A.  eh.  [3]  24.  129;  P.  Ä.  76.  426, 
586);  v<m  232,7  bis  1100^  7  =  14,375  4  0,06129t— 0,00001(t47t'-l- 
0,000000«) U!:Ut'.  Wahre  spez.  Wärme  7  =  0,06129 —  (f,0(l0020I»5t  + 
0,0000000310;it*  (Pionchon.  J.  1886.  190;  C.  r.  103.  1122).  Spez. 
Wanne  von  21  bis  109"  0,05506,  von  16  bis  Kl?"  0,05876,  von  24 
bis  169"  0,0571*3.  des  flüss.  0.0637  (Spring,  J.  1880.  193;  Be^.  Akad.- 
Bl.  p]  11.  355:  Bl.  [2]  46.  255);  0,09374  bei  100"  (Longuinine, 
J.  1882.  97;  A.  eh.  [5]  27.  398).  Spez.  Wärme  des  reinen,  allotropischen 
Sn  0,0545.  gegossen  0,0559  (Buuseu,  J.  1870.  79;  P.  Ä.  141.  1). 
Diathermansie  Schultz-Sellack  (J.  1869.  136;  A.B.  lWi9.  745; 
P.  A.  139.  182). 

Wärmeleitungsfähigkeit  15,2  (Ag^lOO)  (Wiedemann, 
P.  A.  108.  3931,  ko  bei  C*  0,1528,  k.of,  bei  100"  0,1423  (Lorenz, 
J.  1881.  94;  P.  Ä.  [2]   13.  422,  582).     Elektrische  Leitfähigkeit 

««.  10*^9,346;  x,«.  10« -=  6,524.-^  —  1635; -^  :-^=^  1,334  iLo- 


renz  1.  c);  chemisch  rein  11,45  bei  21.0"  (Äg  ^  100  bei  0").  ge- 
härtet 13,656  zwischen  12  und  13^  (Ag=  100)  (Becquerel,  J.  1847/48. 
288:  Ä.  oh.  [3]   17.  242;  P.  A.  70.  243);  bei  15"^  Leitfähigkeit  ftlr 

Elektricität  x=8,823,  für  Warme  k=I4,4fi — ^  1,64  (Kirchhoff 

und  Hanseraann,  J.  1881.  93;  P.  A.  [2]  13.  40(i),  9,874  bei  0*,  be- 
Eugen  auf  Hg  von  0"  (U.  F.  Weber,  Ä.  B.  1880.  457);  8,237  bei  0* 
(bezogen  auf  Hg  von  0*)  {B^noit,    C.  r.  76.  343,  umgerechnet  Uia^x».- 
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dolt-Böriistoia  I.  Aufl.  231).     Spez.  L ei tungs widerstand  l.\g  =  100) 
des  reinen  Bankazinn    15.45   iWeiller,   .J.  1884.  248;    D.  2o3.   134).J 
T.-Koeffiziont  für    die   elektrische   Leitfähigkeit    von    0"   bis  — 85.08« 
0,00425  (Cailletet  und  Bouty,  J.  1885.  25Ö:  C.  r.  100.  1188). 

Die  Spectrallinie  452-5  koinzidirt  nicht,  wie  Lockjer  an^bt,  mitj 
einer  Linie  des  Sonnenspcctrums  iQutchius  und  Holden,  J.  1887. 
343;  Phil.  Mag.  [5]  24.325;  Sill.  Am.  [i]  :U.  451;  vergl.  Lookyer, 
Vorkommen  des  Sn  auf  der  Sonne);  Sn  zeigt  Linien  im  ultrarothen^ 
Emissionsapectrum  seines  Dampfes  (Bucquerel,  .1.  1883.  244;  C.  r. 
97.  71).  Letzt4?res  zeigt  zwei  Linien:  >.  =:  1083.  Ä=  1199  (Bocquercl. 
J.  1884.  291;  C.  r.  99.  :374).  Photographie  des  ultraTioletten  Spectrums 
Hartlev  (J.  1882.  180;  Soc.  41.  84).  Ditraktionsspwtrum  Hartlei 
Tind  AdencT  (J.  1883.  245;  Proc.  R.  Soc.  35.  148;  Ch.  N.  47.  lit^i. 
Spectrura  von  Sn-Lsg.  Hartlev  (J.  1884.  1551;  Proc.  H.  Soc  36.  421). 

Kapillaritätdkonstante   a   des  geschmolzenen   59,85.      S.   230*.   % 

(SG.  b«i  0-)  7,207,  <3,,„  7,144,  a»  =  — =  16,75  qmm,  a  =  4,094  mm 

(Wertheira,  J.  1868.  20). 

WärmeeutwickeluQg.    Sd.O»  573,6  Cal.  fUr  l  kg  (Andrews, 
P.  A.  75.  27,  244).  '  , 

Sn  4-  0  =  SnO  H.O-haltig  -}-   G9000  cal.  ' 

Sn  -  -  0,  =  SnO,  H.O-haltig  4-  135200     , 

Sn  +  Cf»  =  SnCl,  H.O-frei  -|-    80800     .    (Thomaeni 

Sn  +  Cl,  =  SnCl,  flUss.  -r  127200     .  . 

Sn  4- Br^  Gas  =  SnBr,  H,0-frei  krvst. -f    71400     ,    (BerthoIoU 
Sa  +  Bfj  Gas  =  SnBr^  H,0-frei  kryst.  -f  1 15400     „ 
Sn  -f-  Br,  Gas  =  SnBr^  fltlss.  -f  1 12400     , 

(Berthelot,  .1.  1878.  101;  C.  r.  8ü.  628,  787,  859,  930;  87.  576,  667; 
A.  eh.  [51  15.   185:  16.  442). 

Chemisches  Verhalten.  Wird  bei  gewöhnlicher  T.  weder 
durch  Luft  noch  H,0  angegriflen.  Überzieht  sieb  geschmolzen  nisch  mit 
einer  grauweissen  Haut  (SnO-{-Sn).  welche  aUmilhlieli  vollständig  in 
gelblich  weisses  SnO,  Übergeht  (Zinnasche).  löst  sich  langsam  in  verd.. 
schneller  in  konz.  HCl  unter  Entwickeluug  von  H  zu  SnCl^.  welchej; 
mit  H,0  als  Zinnsalz  kryst.  Königswasser  löst  Sn  je  nach  Umstanden 
zu  SnClj  oder  SnCl,.  Sn  löst  sich  in  einem  Gemenge  von  1  Aoq.  HNO, 
und  9  Aeq.  HCl  in  gelinder  Wärme  ohne  Gaaentwickelung  zu  SnCI, 
(Gay-Lussac,  J.  1847/48.  SMiS;  A.  eh.  [3]  23-  228).  Bei  2stündiger 
Einwirkung  von  5"  ccm  Scfawefelsiiure  wird  von  l  ccm  Metall,  durch 
SO^.HjO  bei  15i)"  3,010  g.  durch  S0a.2H.O  bei  L^O''  0.040  g,  durch 
S0,,3H,0  bei  15Ü«  Ü.470  g.  durch  SO,,4H,0  bei  130^  0,215  g,  durch 
S03,5H,0hei  130« 0,140g gelöst (Calrert  undJohnson,  .1.  18ß(r  2ö5; 
Soc  [2]  4.  435 ;  Z.  1866.  744  ;  Fr.  6.  101).  Einwirkung  auf  11,50^  vou^ 
verschiedener  Konzentration:  Sn-|-HjS0,.2H(()  entwickelt  bei  20  bis  25*  ^H 
kein  H^S,  schwach  S  und  Spur  SO«;  Sn -{- H^SO, . H,0  bei  20  bis  25*  ^ 
Spur  von  H^S.  kleiner  Niederschlag  von  S;  Sn-[- HjSO^.SHgO  bei  20 
biß  25"  keine  Einwirkung;  Sn -f  H,S0..2HjO  bei  110  bis  120«  Spur  von 
HaS,  reichlich  SO.  und  viel  S;  Sn  -f  H,SO^.  HjO  bei  110  bis  120*  wenig 
H,,  entschieden  H^S,  viel  SO^  und  wenig  S;  Sn-j- H^SO^-aHgO  bei  UOJ 
bis  120"  H,S  in  Menge.  SO,  nur  spurenweise.  keinS;  Sn-f  H,S0,.5H,( 
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bei  HO  bis  12f»*'  H,  mit  Spur  von  H,3  (Muir  und  Uobbs.  .}.  1882. 
341:  Cb.  N.  45.  09).  Sn  wird  leicht  von  einer  Mischung  von  1  Vol. 
HjSOj,  2  Vol.  HNOg  und  3  Vol.  HjO  schon  in  der  Kälte  unter  stetiger 
Entwickelung  von  fast  reinem  N,0  und  Bildunjif  von  Sn(SO^)j  gel5st 
(Basset.  .1.  1886.  44ü;  Ch.  N.  33.  172);  es  wirkt  auf  SÜ3.BCI  Bchou 
in  der  Killte  unter  SelbsterhitBung  ein  nach:  Sn  -f-  4SO5.HCI  ^  SnCl^  -|- 
2S0, +  2H,S(\  (Heumann  und  Köhler.  J.  188:^.23«;  B.  1882.  416). 
Bei  der  Einwirkung  von  Sn  auf  verd.  HNO^  bildet  sich  in  u^ssen 
Mengen  SnO  und  NU,  iMaumcnf,  J.  18Sl.  278;  Bl.  [2]  3o.  598; 
Ch.  N.  43.  284;  44.  51»;  Tomraasi,  Ch.  N.  44.  23).  Erw.  man  Sn 
mit  Pvroschwefelsäure ,  so  färbt  sich  die  Säure  in  Folge  der  Bildung 
von  Schwefelsesquioxyd  blau.  Das  Metall  wird  zum  Theil  in  SnSO^ 
umgewandelt  (Divers  und  Tetsukichi  Shimidzu,  J.  1885.  ;^97;  Soc. 
47.  0:U>).  Bei  der  Lsg.  von  Sn  in  IINOj  verschiedener  Konzentration 
in  der  Kälte  (Abkühlung  mit  Eiswasfter)  erfolgt  keine  Gasentwickelung, 
und  selbst  bei  Anwendung  starker  Säure  wird  nur  die  Hälfte  des  Sn 
in  Nitrat  Ubergeftlhrt  (U.  Weber.  .1.  1882.  Ml;  J.  pr.  [2]  26.  121; 
vergl.  Stannonitrat).  Bei  der  Einwirkung  einer  feuchten  Mischung  von 
S  und  KXOj  bildet  sich  leicht  detonirendos  2SnO,NjOr,  (R.  Weber, 
J.  18W2.  341;  .1.  pr.  [2j  26.  121).  Keines  NO  bei  Luftabschluss  ia 
eiw  Gemenge  von  Sn  und  HCl  geleitet,  bildet  nur  Hydroxylamin.  aber 
kein  NH^  (Üivers  uud  Tamemasa-Haga,  J.  1885.  414;  Soc.  47.  (i23). 
Sn  in  Form  von  Stanniol  wird  auch  von  absolut  trockenem  Cl  (welches 
Na  uicht  angi'cift»  rasch  und  unter  Wärmeentwickelung  angegrifieu 
(Cowper,  J.  1883.  270;  Soc.  4:^.  nü;  Ch.  N.  47,  70).  Sn  bildet  mit 
Cl  bfim  Erwärmen  SnCI,.  PCI5  wirkt  nach:  Sn -f2PCl5  =  SnCI,-h2PCl, 
(K.  Goldschmidt.  J.  1881.  188;  Ch.  C.  1881.  489^.  Sn  bildet  mit  Br 
und  J  SnBr^  und  SnJ^,  bildet  mit  S  und  U«S  SnS  und  SnS,.  bildet  mit 
geschmidzeiiem  Na^S  SnS  (Kühn,  J.  1852.  390;  A.  86.  IUI).  Metal- 
lisches Sn  verbindet  sich  mit  Ammaniumpolysulfid  zu  sulfozinn saurem  Am- 
moniak (Priwoznik,  J.  1872.  231;  A.  1(>4.  40),  wird  von  kouz.  Lsga. 
von  Na('l,  CaCI^,  NH^NOj  ziemlich  leicht,  von  Calciumdikarbonat  wenig, 
Ton  NH.Cl  gar  nicht  angegriflen  (Uallock.  J.  1875.  216).  Sn  rcduzirt 
CuSOj  (Tommasi.  J.  Io7o.  \\V4).  Sii  bildtst  mit  Metallen  Leginmgen: 
Bronze  (Cu.Sn),  zuweilen  Zn,  Pb.  Äg.  Au  enthaltend;  Kanonenbronze 
iCu.  Sn),  Qlockenmetall  (Cu,  Sn).  Neusilber  oder  Argeutau  (Cu,  Sn.  Ni), 
MUnzmetnlle  (Cu,  Sn,  Zn"),  Phosphorbronze  (Cu,  Sn,  P),  Siliciumbronze 
(Cu,  Sn,  Si),  Schncllloth  (Pb,  Sn».  Britanninmetall  (Sn,  Sb.  auch  Sn,  Sb, 
Zn.  Cu>-  bildet  mit  Hg  ein  Amalgam.  Es  verdrängen  sich  der  Reihe 
nach  Zu,  Pb,  Sn.  K.  Na  aus  Quecksilberamalgam  (Guthrie,  J.  1883.  11 ; 
Phil.  Mag.  [5]  16.  321). 

Atomgewicht.  Gay-Lussac  fand  1811  (Ä.  ch.  80.  163)  durch 
Oxydation  von  Sn  mit  HNO.,  Sn  :  SnO„  =  1  : 1,272,  entsprechend  Sn  = 
117,:15  (H  =  n.  Berzelius  (Gilb.  40.  235;  P.A.  8.  184;  Lehrb.  3. 
1217»  fand  1812  nach  derselben  Methode  117.35  (H  =  l),  Mulder 
(Scheikund.  Onderaoek.  5.  253;  A.  72.  212;  J.  pr.  48.  31)  fand  dureh 
Oxydation  von  Bankazinn  Sn  =  U  0.72  ( H  =  1 ).  Nach  derselben  Methode 
fand  Mulder  für  „reines  Sn"  Sd=s  115,83  (ü  ^=  1),  VUanderen  (hei 
Mulder,  .1.  1858.  183)  erhielt  durch  R^^duktion  von  SnO,  im  H-Str«m 
im  Pt-Getass  Sn  =  ll8,16  (H=l).  Dumas  fand  1850  (A.  ch.  [3]  55. 
154)  durch  Oxydation  von  Sn  (dargestellt  aus  HnClJ  mitt«.U^  V>J^S^^ 
Buiilbaeh  dn  AnonraaUcJien  Chemie.    It  ''^ 
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Su  ==  117,29  {\l  =  1),  nach  dem  Glühen  des  Oxvds  im  Pt-Tiogel 
sich  117,78.  Tan  der  Plaati*  bestimmte  das  AG.  von  Su  durch 
diition  von  sehr  reinem  Bankazinn  (Verunreinigungen  im  Ganzen  0.047".» 
mit  SNO3  und  Reduktion  der  erhaltenen  SnO,  zu  Sn.  £r  faiid  im 
Mittel  aus  7  Analysen  Sn=^  118,07  (van  der  Plaats,  J.  1885.  32; 
C.  r.  100.  521.  Bongartz  und  Classen  fanden  1888  (Ch.  C.  1888. 
1526;  B.  21.  2900)  durch  Oxvdaliuu  von  reinem  Su  zu  SnO,  durch 
Elektrolyse  ron  SnC!,.2NH.Cl  uml  von  SnCl,.2KCl.  sowie  toh  SnBr^ 
im  Kittel  Su  =  118,7740.  aus  den  zuverlitssigereu  clcktrolvt tscheu  V 
suchen  118,8034  also  abgerundet  118.8  (0^15.9ü).  119.1  (0  =  16> 
L.  Mever  und  Seubert  berechnen  117.35  (H=l)  (Atomgewicht«  etc. 
1883).' Ostwald  berechnet  118,10  (()=^lti)(08twald,  Lehrb.   I.  124),. 

Werthigkeit  und  Verbindungsformen.     Als   ein    der   C 
Gruppe  des  perio<li»cbeu  Systems  angehörendes  Element  ist  Sn  als  vier 
werthig  zu  rechnen.    Es  bildet  niit  dieser  W.  die  (CO^,  HiOj  etc.  analogek 
Verbindung  SnO..  sowie  die  entsprechenden  Chloride,  Bromide,  Jodider 
SnClj.   SnBr,,  Sn.T^  etc.   Zinnoxyd-(Stanui-iVerbinduDgen.      In    einer 
zweiten  Reihe  von  Verbindungen  des  Sn,  den  Zinnoxydul-(Stan  no-jVer- 
biudungou    triit   uns   der  Aelhylentypua   entgegen,   wonach    dit^^e  Ver- 
bindungen   Sn^Oj .    SnjClj   etc.    zu    schreiben    wären.      Tliese    Formeln 
entaprcciicn    auch   theilweise   den    gefundenen    D.   im   Gaszustände   bei 
niederer   T.     DnrJi    i^t    zu    bemerken ,    daas ,    vom    chemiscbeu    Stand- 
punkt  aus  betrachtet,   sich   das  Sn  in  diesen  Verbindungen  deu  zwei- 
werthigen   Metallen   ähnlich    verhält,    so    dass    die    doppfite    Rindung 
zwischen  den  Sn-Atomen,  wenn  vorhanden,  docli  nur  sehr  entfernt  mit 
den  C-Doppelbindungen    In  Parallele   gesetzt   werden    kann.     Dass  die 
Bindungen  zwischen  Sn  und  Sn  den  Charakter  einer  Affini tÄtssättiguBg 
Überhaupt   nicht    mehr   haben,    zeigt  unter  anderem    der    l>emerken»- 
werthe   Umstand .    dass    der  Aethantypus ,    der   hei   den   C   analogeren 
Elementen,  z.  B.  dem  Si,  zunüchst  hervortritt,  nur  in  sehr  wenig  aus- 
gesprochener Wcifie    bei  rfii    vorhanden    ist.     Es   ist   die»   ei«    Zeichen, 
dass  hier  die  Suttigimg  der  Aftinitätcn  gleifher  Atome  gegen  einander 
(mehrfache  Bindung)  bereits  Übergeht    in   eine  wechselnde  W. ,    was 
erfahrungsgemäss  in  dem  Umstand  zum  Ausdruck  kommt,  dass  die  W. 
meist   um   die  Zahl  2   vermindert  wird.     Aus  diesem  Grunde   sind  die 
Verbindungsronnen  SnO^,  und  SnO,  SnGl^  und  SnC'L  (nicht  aber  SnO,  1 
and  Sn,Oj,  SnCI,  und  SnCl.J  die  ausgeprägtesten  dieses  Elementes.      *j 

Verwendung.  Sn  dient  zu  allerlei  Gerüthen,  Zinnfolie  etc.,  be- 
sonders aber  zur  Herstellung  von  Legirungen  (s.  o.)  und  zum  Verzinnen 
von  Fe,  Cu  und  Messing.  Das  zu  verzinnende  Metall  wird  durch 
Scheuern,  Waschen  mit  H^O,  sauren  Beizen  etc.  gereinigt,  bis  zum  S. 
des  Sn  erb.  und  in  geschmolzenes  Sn  getaucht.  Zum  Verzinnen  atif 
kaltem  Wege  empfietilt  Zilken.  die  vorher  mit  K^CO,  gereinigten 
Gegenstände  mit  I')-  bis  20%iger  H,SOj  zu  beizen,  dann  mit  Sand 
abzureiben,  mit  Zn-Streifen  zu  umgeben  und  in  ein  Bad  von  200  bis 
300  g  ZinnsalK  800  g  Alaun,  200  g  Weinstein  und  100  1  H,0  zu  bringen. 
Nach  ca.  S  Stunden  bringt  man  die  Gegenstünde  in  H^O,  welches  im 
Liter  8  bis  10  g  MgCO,  enthält  (Zilken,  J.  1881.  1250;  D.  ^42.  44j. 
Zur  Verzinnung  von  Tu  und  Messing  wendet  man  1  TU.  Ziunsalz, 
l  Thl.  KOH  m  wenig  H,0  gelöst  und  10  Thle.  H^O  an.  in  welche 
eint-   durchlöcherte  Sn-Platte   eingelegt  wird  (lliller,   .T.  1868.  920; 


I 


n 


Ztnndiozjd. 


643 


D,  IfK).  4S>4).  VerRinnung  durch  Aufpressen  von  Zinnfolie  oder  8n- 
Legirungen  auf  das  Metall  Grüncberj?  und  Gilbert.  (J.  1S68.  920; 
D.  188.  4Ö2);  galvanische  Verainnung  Bouilhet  (J.  187(1.  110": 
D.  195.  139). 

Erkenn  an g,  Ziuu Verbindungen  geben  mit  Na,00„  und  KCN 
auf  Kohle  vor  dem  Löthrohr  erh.  Metallflitter.  Mit  H^S  geben  Läge, 
von  Oiydulsalzcn  einen  dunkelbraunen ,  von  Oxjdsalzen  einen  gelben 
Niederschlag  von  SnS  bi;7,w.  SiiS,,  von  welchen  ersterer  nur  in  AJkali- 
und  Aranioniuinsulfiden,  letzterer  auch  in  den  einfachca  S- Verbindungen 
lösl.    ist.     Die   Oi^dulverbindungun    reduziren  UgClj    zu   MetiiU    oder 

Zinn  nnd  Sanerstoff. 

Sn  bildet  mit  0  Zinnaäureanhydrid,  Zinndioiyd  SnO^  und  Zinn- 
oxydul SnO.  Üie  dem  hypothetisciien  Üxalsüureanhydrid  entsprechende 
Verbindung  Sn^O^  ist  nicht  mit  Sicherheit  bekannt. 


Zinndioxyd. 

Zinnsäureanhydrid.  Zinnsäure,  Zinnoxyd,  Stannioxyd. 

SnO,;  MG.  150,72;   100  Thle.  enthalten  78.8  Sn,  21,2  0. 
SnOg   ist  sowohl   im  kryst.   als  im  amorphen  Zustande  bekannt. 


Kry atallisirtes   Zinndioxyd. 

Vorkommen.  SnO^  findet  sich  als  Zinnntein  (Cassiterit) 
and  zwar  aU  Bet^pdnnerz  auf  Güngc-n.  Stockwerken  und  Lagern  der 
älteren  Gebirgsfonnationen,  Granit,  Gneias,  Glimmerschiefer,  Greisen. 
Porphyr,  Thonschiefer.  begleitet  von  Quarz,  Glimmer,  Flussspath, 
Schwefelmetallen,  Arsenkies,  Eisenglanz,  MagneteiseDsteiu.  gedic'gen  Bi, 
Wolfram.  Molybdunglanz  etc.  Sehr  zartfaseriges  Zinnerz  ist  da«  Holz- 
zinnurz.  Eine  bewtndere  Art  des  Vurkoniraeus  ist  das  Seifenziun 
iWaschzinn,  ZinnBand.  Barilla),  sekutidüre  Geritlle  und  Ge- 
schiebe der  Diluviulformation  aus  älterem  Material.  Hauptfundorte 
für  Bergziunerz  sind:  in  Deutschland  und  ßöluuea  AJtenberg,  Zinn- 
wald, Ehrenfriedersdorf,  Geyer.  Eibenstock,  Johnnngeorgenstadl. 
Graupen,  Schlaggeuwald ;  in  England  Cornwallia  und  die  angren- 
zenden Gebiete  von  Devonshire  (Tin  Soors);  in  Frankreich  Peuestiu, 
Pxreiac  und  Villeder  (Bretagne);  fcrnei'  Spanien  und  Schweden.  Tn 
äussere urupäischen  Ländern  findet  sich  Bergainnerz  in  China.  Japan. 
Sibirien  (am  Onon),  Mexiko,  Neu-Granada,  Brasilien,  Chili,  Peru,  in 
den  nordumerikuui.scben  Staaten  Maine.  Colorado,  Missouri.  Die  lluupt- 
lagerstätten  von  Seifenzinn  sind  die  von  Ilintorindien  und  den  Iu»elii 
des  Indischen  Archipels:  Malacca,  Sumatra,  Banka,  BiUitoD,  Karimon« 
e»  findet  sich  femer  in  Birma,  Siani  nnd  Anam;  aua««tÄfe\ft.  m  k>i,'Ax^i\wft.> 
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in  Bolivia,  Mexiko  atc.  Ziun-steinlager  in  den  ältesten  archäischen  Schichten 
in  den  Counties  LIano  und  Mason  beschreibt  Comstock  (Clu  C.   lä91^H| 
1.  72<>:   Sill.  Am.   |;tj   41.   2ril):   Zinn^tein   Kndet  sich   auch    in    seh« 
kleinen  Zwillingen  iu  den  Granitfirängen  von  St.  Piero  auf  Elba,  ferner 
in   den  ürauiigängeu   von   Chesterfield,   Massachusetts  {(i.   vom   Hatht 
J.  1870.   1270;  .1.  Min.  1H70.  ROO).    Schilderung  der  geoloj^schen  un 
bergiuäuuiächen  Vcrhiiltuisse  des  Zinnsteines   im  sücheisoh-bühiiitsch 
Erzgehirge^  Reyer  (.1.  1879.  1188;  .1.  geol.  ReichsBnstalt   1879.    1,  40.% 
J.  Min.  1879.  ^\^).   Zinnstein  kommt  in  dem  Goldsande  der  Grafschai 
VVickiow  in  Irland  iu  Form  von  Holaziun  und  in  abgerundeten  Krr 
vor  (W.  Mftllet,  .1.  18J0.  TOfi).     Die  Kaoline  des  Departements  A' 
enthalten  im  abgeschlUiumten  Sand  18,y",'i  SnO,,   im  ungescfalilmniteii 
Ü,05>  (Gouvenain.    .1.   187+.    1242;    C.   r.'78.    10:^2).     Zinnstei 
findet  sich   in  den  sogen.  Eisenei-zon  der  Mina  del  diablo  in  Durangu 
Mexiko  (Pirason.    Ch.  C.  1SE>2.  2.  751;   SiU.  Am.  [8J  42.   405);  be 
PitkUranta    in    Finnland    (Nordenskjöld,    J.  1857.  6(iO;    P.    A,   lOL 
637):  im  gi-önläudistlien  Krvolith  (Ö."  vom  Kuth,  .1.  1871,  1141:  P. 
144.  '»9ti);    ferner  in   Köniern  im  Kaolin  von  La  LizoUe.  D^portemen 
AUier  (Meunier,  J.  IHßl).  U99;  C.  r.  48.   Ii:i<n;   in  kleinen,    losen 
Kryst.  von  Coosa,  Alabama  (Shepard,  J.  188(1.   1412).    Reiche  Zinn* 
erzlager  finden  sich  am  Mount  BischoflFin  Tasmanien  (Ulrich,  J.  1877. 
1277;  J.  Min.  1877.  4<J4;  A.  von  Groddeck,  .1.  1886.  2241;  Z.  geol. 
Ges.   38.   'Ali)}.     Deber  den   Zinnbergbau  in  Tasmanien  vergl,    R  o  w 
(B.  U.  Z.  47.  I8;t).     lieber  Ziunerzlagerstätten   vergl.  ferner   Vogel 
sang,     Mitt.heilungon     Aber     Böhmen     (Proass.    Zeitschr.    fllr    Berg-. 
Hütten-  und  Salinenwcsen  1862.  lijöt,  Zirkel,  Zinnbergbau  und  Zinn- 
verhüttuug   in   Cornwall   (ib.   1861.  242);    Walach,   Zinnbergbau    und 
Zinnverhüttung  in  Cornwall  (B.  H.  Z.  1862.  -ll.V»:   Cotta.   Zinnstock 
zu  Altenburg  und  Zinnwiild  (B.  H.  Z.  1860.  1 1,     Uelier  Vorkunimen  und 
Gewinnung  auf  Bankn:  Zinnerz  auf  Banka.     AustÜhrliche   statiäti.sche 
Nachrichten  (J.  Müller.   J.  1869.   lltHi;   A.  Pb.  [2]  ia7.  62;    femer 
B.  H.  Z.  1869.  25.SL    Vorkümmen  auf  Karimon  Dach  (B.  H.  Z.  1863. 
337).     Zinnerzlagcr^tätten  von  Perak,    Malacca,    und   ihre  Ausbeutung 
ßeyer  iB.  H.  Z.  47.  181).    Vorkommen  in  Nordamerika  A.  Min.  1870. 
17,  572;  Uebersicht  der  Vorkommnisse  des  Zinusteins  iu  NordanR-rik« 
F.  Ä.  Genth  (J.  1870.  127«;  Ch.  N.  21.  225);   in  Missouri  B.  H. 
188«.  r.5;    in  Australien  G.  Wolff  (B.  H.  Z.  1875.  2);  Ober  Ziiiner« 
in  Australien  Gregory  und  Ulrich  (J.  1873.  1151;  Lond.  Geol.  Soc 
29.  1 ,   ö) :    miueraIogis<:he   Bt^sclireibung  von   Zinnerzen   verschieden 
Fundorte  Foullon  (J.  1884.   1!H7;  Z.  Kryst.  10.  42H). 

Bildung  in   der  Natur.     Der  Zinusiein   findet  sich    auf 
sprUnglicher  Lagerstätte  in  Eruptivgesteinen.    Aus  diesem  N'orkonimei 
sowie  9Mfi  den  Resultaten  seiner  miueralsyut betischen  Versuche  ächliess 
Daubrde,  da-ss  der  Zinnstein  (wie  Tifansaure,  Eisenglanz,  und  auch  Quarzt 
entstanden  sei  durch  Zersetzung  von  Fluoriden  und  Chloriden  frOhei 
Fuuioiolen  durch  Wusserdämpfe  (Daubn^e,  J.  1849.  786;  C.  r.  ft>.  227; 
.1.  Min.  1849.  7121.  Tlpber  die  Bildung  der  Zinnerzgnnge  imTnnnalingranit] 
von  Eibenstoek  im  sächsischen  Erxgebirge  Scliröder  (J.  1-SS3,  11*23) 

Kün.stliche  Darstellung.    Die  künstliehe  Bildung  von 
SttOgt  Zinnstein,  Caasiteril^  wurde  Öfters  in  den  Bronzegiessercien  beol 
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Achtet,  so  z.  B.  in  Dresden  von  Törmer  (J.  pr.  !I7.  380),  io  Wool- 
wich  von  Abel  (J.  Min.  1850.  815;  Proc.  R.  Soc.  10.  119).  In  einem 
Tiegel,  in  welchem  Sn-Mlueralien  verschmolzen  worden  waren,  fand 
sich,  nach  dem  Ausgiessen  die  Innenwanfl  mit  kryst,  SnO«  von  der 
Form  imJ  den  Eigenschaften  des  CassiteriU  iiusgekleidet  (Klaprolb, 
Beitr.  2.  24fi).  Die  Darstellung  von  Cassiterit  ^i^lang  1849  zuerst 
Daubr^e.  Treten  in  einer  hellrothgiühendeu  Porzelianröhre  die  Dämpfe 
von  SnClj  und  von  H^O  zusammen,  so  setzen  sidi  an  den  Wandungen 
der  Höhte  kleine  Kryst.  von  SnO,  ab.  Etwas  grössere  erhält  man.  wenn 
der  SnClj-Dampf  in  einem  Strom  von  COj^  zugeführt  wird.  Farblose, 
diamantgliinzende,  rhombi.^che  Krvst.  von  der  Form  des  Brookits.  Glas 
ritzeud;  SG.  6,7:i  (Daubrce,  J."  1849.  11;  Cr.  29.  227).  Bei  der 
Einwirkung  von  SnCI^  auf  gltlhenden  Kalk  bilden  sich  rhombische  Kryst. 
von  SnO,  (Daubree.  J.  1854.  8;  C.  r.  39.  153;  J.  pr.  63.  i).  Mau 
erhält  kn'st.  SnOj  ebenfalls  bei  Zersetzung  von  SnFl,  durch  Wassei"- 
dampfe  bei  Rothglut  (Beville  und  Caron,  C.  r.  46.  7<J4):  es  bildet 
sich  ferner  beim  Uebtrleiten  von  HCl  über  glühendes  amorphes  SnO„ 
(Deville,  J.  1861.  Ü:  C.  r.  ä\i.  Itil  :  A.  120.  181).  Knop  erhielt  beim 
Schmelzen  von  SnO,  in  Pho&phorsalz  bei  Weissglut  nicht  kryst.  SnO|, 
sondern  2SnOj, .  PjO-  und  SnOj  .PjC*^.  Hingegen  erwiesen  sich  die 
Kryst.  aus  der  Boroxschraelze  sammtlich  als  Oxyde  (Knop.  J.  1871. 
319;  A.  157.  oÖ3].  Dies  wurde  auch  von  Wunder  bestUttgt.  der  uoch 
andere  Phosphate  erhielt  (Wunder,  J.  1871.  32:i:  J.  pr.  [2J  4.  ;J89j. 
Beim  Zusammenschmelzen  von  3  Thin.  SiO,  und  4  Thln.  SnO,  mit 
CaClj  bei  Rothglut  erhalt  man  >iei  langer  Schmelzdauer  Calci umstannat 
und  Cakiumsiliko^tannat,  wiihrcnd  bei  kurzer  Schinehdnuer  feine  Nadeln 
von  Cassiterit  entstehen  (Bourgt^ois,  J.  1887.  i'>4!*;  C.  r.  1Ü4.  281; 
Bl.  [2]  47.  297).  Bildet  sich  kryst.  in  hexagonaleu  Tafehi  beim  Zu- 
sammenschnielzen  von  gefälltem  SnO«  mit  4  Thln.  NftjjCO^  bei  Weias- 
glut  und  darauffolgendem  viertelstllndigem  Verweilen  in  der  Rothglut 
(Lövy  und  Bourgeois,  -I.  1882.  342;  C.  r.  94.  13G5);  sowie  beim 
Erhitzen  einier  wüs-serigiui  salzsauri^n  Lsg.  vcm  SnOj  im  zuge.sthmoIzeuen 
Rohr  mit  schwacher  Andeutung  von  Kr\st,  (Senarmont,  |J.  1851. 
320:  C.  r.  32.  762;  A.  80.  214). 

Physikalische  Eigenschaften.  Tetragonale ,  vorwiegend 
kurze,  dicke  Krvst.  Kritische  Zusammenstellung  der  an  Zinnstein 
beobachteten  Kry  stall  formen  Becke  (.J.  1877.  127(5;  Min.  Mitth.  1877. 
243:  Z.  Kryst.  2.  316;  J.  Min.  1878.  70);  Mt-ssungen  an  Krystallen 
von  Huannin  bei  Oruro,  Bolivia  Arzruni  (J.  1H84.  1917;  Z.  Kryst 
9.  73).  SnO,  ist  isolrimorjjh  mit  TiO,.  Man  erhält  kryst  SnO, 
in  Form  des  Rutils  oder  Zinnsteines  aus  schmelzendem  Borax,  in 
Form  von  Anatos  aus  geschmolzenem  Phosphorsalz.  Beim  Erhitzen 
von  SnCI^  im  Wasserdampf  erhalt  man  es  (Daubree)  in  der  Form 
des  Brookits  ("Wunder,  J.  pr.  [2]  200:  J.  1870.  35i)».  Härte 
6  bis  7.  Fai'be  gelblich  oder  röthlichbraun  bis  schwarz,  in  remcm 
Zustand  farblos ,  diamantglänzend ,  Strich  gelbli(;h  oder  weiss.  Spez. 
Gew.  6,8  bis  7,  d«is  künstlichen  6.72  (Daubr^Se);  (3,85  bis  ti,89 
(Schröder,  F.  A.  107.  113);  (3,712  bei  3,9".  Kuhische  Ausdeh- 
nung .von  0  bis  Km»''  0,00172  (Joule  und  Playfair,  J.  1847(4«. 
57;  Soc.  1.  121).    Kubischer  Ausdehnungskoeffinwxl  v\».>SsVV\?.  \;?fw^-»4-sj. 
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.).  1851.  55):  in  der  Richtung  der  Haupfcaxe  0.11004860,  in  der 
fiiehtmig  einer  Nebenaxe  0,000452*3  (Pfaff.  J.  1858.  ü;  P.  A.  104. 
171);   a   linear   (1.40")   in   der    Kichtung   der   Hauptaxe    0,OO000»92. 

da 

.  —    =  1,19;  *  linear  (T.  40')  in  der  Richtung  srenkrecht  zur  Haupt- 
axe   0,00000322,    -1^  =  0,76;     a    kubisch    (T.    40")    0.0OOniO34jB 


da 
dT 


dT 
=  2,71  (Fizeau,  J.  1866.  25;   C.  r.   62.   UOl,  1133;    A.  eh. 


[4]   8.  335;   P.  Ä.   128.   5(i4).     Wnrmeleitung   in    der  Richtung    d 
Äxen    Jannettaz    (.1.    1872.    3:    C.    r.    75.    1501).      Spez.     Wärm 
zwischen  17  bis  47"  0.080t  (Kopp,  Spl.  3.  1.  289),  zwischen   16  b 
98"  0.09359  {Kegnault;  A  oh.  [3]  1.  129;  P.  A  53.  60,  243). 
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Zusammensetzung.  Der  natürlich  vorkommeudf  Zinnstein 
(in  reinem  Zustand  SnOj)  ist  mehr  oder  weniger  durch  andere  Bestand- 
theile  fPu.  AI,  SiO,,  Ta,  Wo  etc.)  verunreinigt.  Ziunstein  aus  dem 
QoldRande  der  Grafschaft  Wicklow  in  Irland  enthielt: 

SnOj  FcjOg  8i0.2  SG. 

95,26  2.47  U,84  6,753 

(W.  Maltet.  J.  1850.  705);  Holzzinnerz  von  Xeres  in  Mexiko: 
SnOj  B'cjOa  Si0.j  AljOs  SG. 

89,427  6,628  2,215  1,200  6,862 

(Bergemann.  J.  1857.  661;  J.  Mio.  1857.  395);  Zinnstein   aus   dem 
Saude    des   Tipuani^us»es ,    Boliria ,   neben    Au ,    metalligchera  Sn    und 

andcron  Mineriilien  ; 


SnOa      FeaOs      AI^Oj 


InlÜB- 
liches 


Ag 


WoOa 


Pb 


B:iO 


SG. 


31,81 
91.80 
95MQ 


1.02 

2,6» 
^177 


0.73 


fast  reines  SnO} 

fi.4*i 

— 

— 

5,51 

— 

— 

— " 

0,019 

0,020 

Ü.2S0      1,737 


6.84»') 

7.0Ä1 
6,4 


']  ttucb  noch  dem  GlQhcn. 

1   fiu-Moe;    2   bi^unltch;    S  schwarz:    4  Zinnatein  von  Carabuoo.  BoHna. 
in  Frismän. 

(Forbes,  J.  1865.  «76;  Phil.  Mag.  [4]  30. 137).   Zinnstein  von  Zinnwald: 
8d02  Fe-jOs         MnjOa         CaCOg 

88.04  4,49  2.78  4,30 

(Petersen,  J.  1866.  020);  Zinnerz  von  Monte  Feital,  Sierra  d'EstrelU. 
Portugal,  enthielt  91,92  SnO,,  8,08  Fe/)^  (Breithaupt,  J.  lM7ä.  1096; 
.1.  Min.  1872.  820);  Zinnstein  von  Schlaggenwald: 

SnOj  SiO-;  FfrtOs  CaO 

98.74  0,19  0,12  0,41 

(Becke,  J.  1877.  1276;  Min.  Mitth.  1877.  243:  Z.  Krvst.  Z,  316; 
J.  Min.  1878.  7ii). 
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SnOi 


WOi 


Anal  V  a  e  ii. 


SiO., 


CuO 


Resl  ^Fe.  Mo. 

AL^Oa,  MgO. 

CaO  etc.) 


S2XK) 
76.15 


1.08 
0,22 


7.20 

9.82 


0.32 

0.27 


9.40 
13.Ö4 


1  und  3  Zinnetein  tod  der  Grabe  San  .lal?in^o  in  San  BevnArdino,  Kali* 
foirien:  kleine  Körner  (Gentb,  .1.  1870,  1276;  Ch.  N.  21.  225}. 

Ziuiiatein  tou  King  Couuty,  Nordcarolina,  enthielt : 
BnO^  Fe^Os  CaO  MgO       GlUhvertust    KUckst&ad  SO. 

05,176       1.455       0,277        0,020         0.218  2.841  6.956 

(Bruce,  J.  18B4.  1917;  Cb.  N.  50.  209):    Ziunsteiu  aus  dem  Gneiaa 
2U  Irish  Creek,  Rockbridge  County,  Virginia: 

HuO'i        Si0.j      THaOj      F&A       CaO        MgO  SO. 

94,89       0,76       0.24       3.42       0,24       0.03        6,536  bia  6.609 

<Browii,  J.  1885.  2270;   Z.  Kryst.  10.  314);   Zinnen:  aua  den  bereits 
TOD  deu  Etruskern  bi^lriebeueu  Gruben  bei  Lampiglia  in  Toskana: 
SnOj  Fe^Oa  CaCOj 

92,40  3,49  3,34 

75,18  4,00  19,64 

(Charlon,  J.  1877.  1277;  D.  224.  653). 

Cbemischea  Verhalten.  Vor  dem  Lötlirohr  unschmelzbar : 
bildet  mit  Sodn  auf  Kohle  metallischet<  Sn.  wird  durch  Säuren  nicht 
wesentlich  angegi'iäen,  von  schmelzenden  Alkulien  indess  gelöst.  Sowohl 
natürlich  vorkommende»,    wie  stark  geglUhtt-s  Snü^  sind  entgegen  der 

fewöbnlichen  Annahme  in  starker  HCl  sehr  bemerkbar  lösl.  (Arnold, 
.  1879.  285:  Ch.  N.  40.  25). 
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Amorphes  Zinndioxyd. 

Bildung  und  Darstellung.  Amorphes  SnO,  bildet  sich  beim 
Erhitzen  von  Sn  an  der  Luft  nahe  dem  Sied.  Ton  Sut  wobei  dieees 
mit  heller,  weisser  Flamme  verbrennt  (Zinublumen,  Flores  Stanni). 
Sn  überzieht  sich,  an  der  Inift  geecbmolzen,  mit  einer  grauen  Haut  von 
SnOj.  welche  Sn  beigemengt  enthält  (Ziunasche).  Bei  längerem  Glühen 
an  der  Luft  wird  die  Zinnasche  in  reines  SnO,  umgewandelt.  SnO, 
bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  von  Sn  im  Wasserdampf  bei  Roth- 
glut (Gay-Lussac,  A.  ch.  1.40;  Hegnault).  Alle  Zinna&urehydrate 
verwandeln  sich  beim  GlUhen  unter  Abgabe  von  H,0  in  SoO,,  Zinn- 
oiydulbydrat  bildet  ebenfalls  unter  Abgabe  von  11,0  und  Aufnalimc 
von  O  SnOj.  Die  Verbindungen  von  Sn  mit  S  bilden  beim  Rüsten 
SnO,.  Beim  Erhitzen  von  Sn  mit  HgO  bildet  sich  SnO^  und  Hg. 
Darstellung.  I.  Durch  rasches  oder  laugsames  Verbrennen  von 
Sn.  —  2.  Man  fUllt  aus  SnCl,  Zinnoxydhydrat  initt(sU\.  V^Ä^  ^ ^*^^^ 


oder  ("NH  JiCOj,  wjischt  gut  aus  und  glülit.  —  S.  Mau  ox.vdirt  Sn  mit 
HNOa  und  gliüit  uuch  dem  Auswasclieu.  —  4.  Man  erb.  i  Tbl.  Zinn- 
feile  mit  4  Thin.  HgO  in  einer  Retorte  (ßerzelius).  —  5.  Man  glUbt 
oxalsQures  Zinuoxydul  in  kleinen  Antheilon  bei  Zutritt  der  Luft. 
(A.  Vogel  jun.,  Ch.  ('.  1855.  413).  -  Ein  ausgezeichiieles  Mittel  zur 
Darstellung  von  amorjihem  SnO,  ist  die  Fällunp  einer  L«fr.  Ton  Natrium- 
staunat  iu  der  Siedebitze  durcb  CO^  oder  durcb  NaHCÜ^,  letÄtei*es  nacb: 
Na,Sn03  +  2NaHCOj  =  SnO^-j-  HlO  +  2Na,C0,.  Nach  dem  Trocknen 
bildet  der  Niederschlag  ein  schweres,  äusserst  feines  Pulver  (Austea,] 
Ob.  C.  1883.  132;  üh.  N.  46.  28Ü). 

Eigenschaften.  Weisses,  äusserst  zartes,  leicbt  zerreibUchea 
Pulver.  SG.  fijU  (Berzelius).  nacb  dem  Glühen  6,89  bis  7,18 
(Scbroeder,  P.  A.  107.  113).  StrcngflUssig,  iiicbt  verdampfbar.  wird 
von  konz.  Säuren  nicht  angegriffen,  ausser  von  konz.  HjSO|.  Hiermit 
bildet  es  eine  syrupöse  Masse,  aus  welcher  H^O  alles  SnO,  ab«cbeidct. 
Löst  sich  beim  Scbnuilzen  mit  KHSO^,  scheidet  sich  aber  durcb  H-() 
wieder  vollständig  ab  (H,  Kose);  T\nrd  durch  Schmelzen  mit  Na^COj 
oder  KjCO^  uur  in  geringer  Menge  gelöst,  wohl  aber  voUstäudig  durch 
Schmelzen  mit  KOH  oder  NaOH  (H.  Rose,  J.  1861.  855;  P.  A.  112. 
1631.  Löst  sich  beim  Schmelzen  mit  Fluorwassorstoffkalium  CW.  Gibbs. 
J.  1864.  Ü86;  Sül.  Am.  [2]  37.  35r.).  SnO,  wirkt  auf  PCI,  nach: 
5SnO,-f4PCl,  =  4SnCl,  +  SnCI,  +  2P,0,  {Michaelis,.!.  1871.  241; 
Jen.  Z.  7.  110;  J.  pr.  [2]  4.  44<J).  Wird  durch  iteduktion&mittel  in 
der  Hit^e  zu  Metall  reduzirt,  durch  K  imd  Na  unter  Feuererscbeinung, 
durch  Kohle,  wird  vor  dem  Löthrobr  auf  Kohle  mit  Soda  ebeufalls 
zu  Sn  reduzirt,  leichter  mit  Borax  oder  mit  KCN;  wird  durcb  CO 
reduzirt  (Dcspretz,  A.  ch.  43.  222;  Leplay  und  Laurent.  A.  ch. 
65.  404),  ebenso  durch  ein  Gemenge  gleicher  Theile  CO  und  CO, 
(Lepiay  uud  Laurent  I.  c).  Nach  Bell  (J.  1871.  265;  Ch.  N.  23. 
358,  267)  wird  es  jedoch  bei  schwacher  Koibglut  von  diesem  Genieuge 
nicht  reduzirt.  Wird  durch  das  Knallgnsgebläse.  ebenso  durcb  H  bei 
hoher  T.  (Clarke.  Pfaff,  Despretz),  leicht  durch  schwachglübeudes 
KCN  reduzirt  (Liebig),  bildet  mit  S  SnS,  und  HO-,  mit  Cl  SnCl, 
(B.  Weber,  J.  1861.  148;  P.  A.  112.  619). 
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mittel. 


Verwendung.    SnO,   dient  in  Form  von  Zinnftsche  als  Polij 


ZinnQäure. 

Zinns  Uurebydrat;,    Zinnozdybydrat 

Eutsprecbend  der  Vierwcrthigkeit  des  Sn  und  seiner  Auulogie  mit 
Si  sind  zwei  Hydrat«  des  Oxyds  SnO,  zu  erwarten:  SnO(OH)j  und 
Sn(OH),.  Es  sind  in  der  That  beide  Hydrate  bekannt.  Nach  der  sonst 
üblichen  Nomenklatur  der  Säurebydrate  milssten  diese  als  Ortho-  und 
Metazinnsäure  unterschieden  werden.  Indessen  werden  diese  Namen 
nicht  zu  dieser  Unter»oheiduiig  gebraucht,  indem  MetAzinnsäure  zur 
Bezcichnuug  eines  nicht  durch  verscliiedenen  H^O-Gehalt  bedingten, 
sondern  einzig  in  seiner  Art  dastehenden  Isomerio Verhältnisses  ange- 
wandt  wird.     Beide  HydratTustände   der  Zinnsäure  exintiren    in    rwei 


ten.  ^ 

Ige-  ■ 
rwei  ^M 
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verschiedenen  Moditikatioiicn.  Die  beiden  zu  unterscheidenden  Moditi- 
kationen  sind:  I.  Das  uu^  ScCl^-Lsg.  mit  Alkali  gefulltf^  Hydrat,  und 
II.  das  durch  Lüsen  von  Sn  in  HNO,  erhaltene  Hydrat  (Metazinn- 
säurei  anomale  Zinnsüure). 

Geschichtliches.  Mit  Rücksicht  auf  das  verschiedene  chemiftche 
Verhalten  des  aus  dem  wässerigen  SnCl^  durch  Alkalien  niedergeschla- 
genen Zinnosvds  und  den  durcli  Einwirkung  von  HNO^  auf  Sn  ent- 
stehenden vennuthete  Berzelius  1812  zunächst,  dass  hier  verschiedene 
Oxvdationsstufeu  des  Sn  vorlägen ,  welche  er  von  dem  in  der  SnCl,- 
Lsg.  vorhandenen  Oxydul  als  Sesquioxvd  und  Dioxyd  unterschied. 
Dftvy  zeigte  in  demselben  Jalirc,  dass  der  Cl-Gehalt  von  SuCL;  zu  SuCI^ 
sich  verhiüt  wie  der  O-Gelialt  von  !Sn()  zu  dem  des  mit  HNO;i  bereiteten 
Zinnoxyds,  und  somit  das  Zinnchlorid  dieselbe  Üxydotionsstufe  reprä- 
sentirt  wie  SnOj,.  Dieser  Ansicht  schlosa  sich  1810  auch  Gay-Lussac 
an  und  1817  BerzeÜus  selbst,  der  den  gleichen  O-Gehalt  der  beiden 
Oxydhydrate  durch  eigeue  Versuche  hestütigte.  Während  bis  duliin  in 
der  Chemie  der  Satz  .Gleiche  Ziisaniniensetziing,  gleiche  Eigenschaften* 
als  , Axiom'  gegolten  hatte  (Bcrzelius),  lag  nun  der  erste  Fall  einer 
Isomeric  vor,  dem  indess  bei  seiner  Aehnlichkeit  mit  den  mehr  {diytii- 
kalischen  allotropen  Zustünden  (Dimorphie  etc.)  zunächst  noch  keine 
allgemeinere  Bedeutung  beigemessen  wurde. 

Wassergehalt.  Das  aus  SnClj-Lsg.  mit  Alkalien  gefällte 
Hvdrat  enthält  lufttrocken  22,5%  H^O  (Frömv.  J.  1*^7,48.  138;  J.  i>r. 
4».  200;  A.ch.  [^^J  23.  :W3>.  22,8>  (H.  W'eber.  .}.  18(U.  212:  RA. 
122.  358).  Dasselbe  Hvdrat  über  HjSO^  getrocknet  enthält  11.2  "o  U,0 
(Fr^my  1.  r.|,  12,1  bis  12.ü>  (R.  Weber  I.  cX  Diese  H,()-Gehalte 
entsprechen  nahezu  den  Formeln  Sn(0U)4  (19,4%  H,0)  und  SnOiOHL 
{10,8"Jo  H.O).  Auch  das  bei  K«)"  getrocknete  glasartige  Hydi-at  hat 
nach  Graham  (A.  13.  146)  und  Schaffner  (A.  51.  I6S|  die  Zusammen- 
setzung Sn0(0H)j.  Bei  höherer  T.  (140  bis  160")  wird  successive 
HjO  abgespalten.  Das  bei  Oxydation  von  Sn  durch  HNO,,,  sowie 
das  durch  Fällen  von  meta zinnsaurem  Natron  erhaltene  Metaziunsäure- 
hydrat  enthält,  im  Lnftstrom  getrocknet,  liN^tV  H,0  lFr»fmy  1.  t;.), 
21,3''/i)  (Weber),  bei  T^t"  zu  farblosen,  durchscheinenden,  zerr eibl ich en 
Stücken  getrot:knet  lö,:36>  (Thomson,  A.  pbil.  10.  149);  über  H.SO, 
oder  im  Vakuum  getroclraet  enthält  die  Metazinnsäure  11,2V  H^O 
(R.  Weber  1.  c),  U.S^h  (Fr^my).  Bei  höherer  T.  (100.  130.  löO'') 
wird  allmählich  das  H^O  abgespalten  (Fr^my.  Schaffner).  Das  durch 
Einwirkung  von  Sn  auf  HNO^  erhaltene  Hydrat  hat  aucb  nach  monate- 
langem Stehen  unter  IL,0  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  die  Zu- 
Kainmensetzung  Sn(0H)|.  Nach  längerer  Zeit  trocknet  dieses  zu  einer 
glasartigen  Masse  von  muscheligem  Bruch  von  der  Zusammensetzung 
SnH^O^  (Tscbermak,  J.  1862.  170;  A.  W.  [2]  44.  733;  .f.  pr.  8<i.  334). 
Zinnsäure  nimmt  im  feuchten  Raum  bei  15"  3,0  bis  2,7  Mol.  H.O 
auf  (frisch  bereitet).  2.3  bis  20  (über  ll.SO,  getrocknet),  1.8  bi.s  l'.7 
(bei  100"  getrocknet),  0,8  (geglüht).  Metazinnsäure  nimmt  im  feuchton 
Raum  bei  15*  2.3  Mol.  ILO  auf  (frisch  bereitet).  1,07  (über  H,SO, 
getrocknet).  1,5  (bei  li»)*^  g^trotknet),  0,65  (geglUht)  (van  Bemmelen^ 
.L  1880.  220:  B.  1880.  1400). 

Bildung.  1.  Zinnsäure,  normale.  a-Zinn.süure  wird 
aus  SnCl^-Lsg.    durch   Alkali    gefällt   (Berzeliu«».    —    Z.  Uw^  "KiJ*. 
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SnCIi-Lsg.  durcli  nicht  UberütchUssiges  CaCO^  oder  BaCX)j,  (Fr^niT. 
P.  Ä.  55.  51'.t)-  Beim  Fällen  mit  E^CO,  fatlt  unlösl.  zinnsaures  Kali 
nieder.  Man  digerirt  HnCi^-l^sg.  mit  MannorstUckchen ,  bis  die  CO,- 
EDt^vickelung'  sehr  lanj»sam  wird ,  und  Termischt  mit  Kalkwoseer  bis 
zm-  alkalischen  Reaktion  (H.  Schiff,  .1.  1801.  27(i;  Ä.  120.  47>.  — 
3.  Durch  Kochen  einer  genügend  verd.  Lsg.  von  SnCI^  (H.  Kuse. 
J.  184748.  4:J9:  V.  A.  75.  1  ;  J.  pr.  45.  70).  -  4.  Man  fAUt  Alkali- 
stannat^  vorsichtig  durch  Säuren  (Frt^my  1.  c). 

2.  Metazinnsäure,  anomale.  b-ZinnsUnro  bildet  «eh  bei 
vollständiger  Oxydattun  von  ISn  durch  massig  konz.  HNO.  (BerseliuB). 
Durch  HNO,  vom  SG.  1,2  wird  Sn  in  der  Kalte  in  SntNO.^),.  in  Zinn- 
siiui-e  und  Metaziunsäure  verwaudtlt.  Mit  konz.  Säure  vom  SG.  1,35 
erhielt  man  bei  guter  Abkühlung  Metazlnnsäure  und  eine  Lsg.  von 
Sn(X0,r4  (li.  Weber  1.  c);  beim  Fällen  von  Kaliummetastannat-Lsg. 
durch  Säuren  (Fr^ray  1.  c):  durch  Zersetzen  von  metazinnsaurem  Natron 
bei  60",  Stecknadel  köpf  grosse  Stückchen  Sn  lösen  sich  in  reiner  FINO( 
mit  gleichem  Vol.  Hjü  verd.  bei  2,2°  langsam  auf.  Die  vollkitnimen 
klare  gelbe  Lsg.  wird  bei  gelindem  Erwärmen  farblos  und  scheidet 
beim  Kochen  Metaziuusäurelivdrat  aus  (Hav.  J.  1870.  35M;  Ch.  N. 
Äi.  298;  VV.  L.  Scott.  .1.  1870.  350;  Ch."  N.  22.  3*22).  Die  Aus- 
scheidung von  Metazinnsäure  findet  auch  bei  niederer  T.  (5"  und  dar- 
unter) statt,  wenn  die  Lsg.  dum  Liebt  ausgesetzt  wird  (Scott,  .).  1870. 
359;  Ch.  N.  22.  3221;  ferner  durch  Kochen  einer  Lsg.  von  MetazJnn- 
s&ure  in  Säuren  (H.  Hose  1.  c),  endlich  beim  Verdunsten  der  Lsg.  von 
Metazinnsäure  in  HCl  (K.  Weber  1,  c). 

Eigenschaften.  Die  Zinnsäuren  sind  weisse ,  voluminSse, 
amorplie  Massen,  die  sich  im  .\ua»ehf>n  nicht  von  einander  unterscheiden 
und  zu  glasigen  Stücken  von  muscheligem  Bruch  eintrocknen.  Zinn- 
silurehydrat ,  durch  Kicwirkung  von  HNO^  auf  Sn  erhalten,  ist  selbst 
nach  monatelauger  Berührung  mit  H^O  noch  vollkommen  amorph. 
Lässt  man  nicht  völlig  ausgewKScheues  Hydrat  längere  Zeit  mit  U^O 
stehen,  so  scheidet  sich  metallisches  Sn  in  glänzenden,  kleinen  Prismen 
ftb  (Tschermuk.  .1.  1862.  170;  A.  W.  [2]  44.  733;  J.  pr.  8Ü.  334). 

Thermocheraisthe  Daten.  Bildung  des  Hydrates  aus  Sn,  O  und  H,0 
(Sn.Oj,2HiO)  133491)  cal.:  Neutralisationswärme:  (SnO,U^,4UCI  aq) 
ailOcah;  (SnO.H.. 4NaOHa<i)  9560 cal.;(»ijSnO,H.,2NaOHl  4780  cal.: 
(ViSn<).H,,NaOH)  2400  cal,  (J.  Thomsen.  J.  1871.  99;  P.  A.  143. 
•193;  .1.'  1870.  115:  P.  A.  139.  193). 

Chemisches  Verhalten  der  Zinnsäure  und  Metazinxi- 
sftnre.  sowie  deren  Salze.  Zinusaure  und  Metazinnsäure  sind, 
obwohl  von  gleicher  Zusammensetzung,  chemisch  deutlich  verschiedene 
Körper.  Der  Charakter  der  Verbindungen  bleibt  erhalten  beim  Lösen, 
WiederausfUllen.   bei  der  Salzbilduug,  VViederxersetzuiig  der  Salze  etc. 

Verhalten  der  festen  Hydrate.  a-Zinnsäure  löst  sich  in 
»och  feuchtem  Zustand  in  IINO^.  Die  Lsg.  setzt  nach  und  nach 
Klumpen  von  gelatinöser  Ziunsäurf  ab  und  koagulirt  bei  50".  Bei  Zu- 
satz von  NHjNO^  bleibt  die  FlUss.  klar.  Das  durch  Koagulation  nieder- 
geschlagene Oxyd  löst  sich  nach  dem  Behandeln  mit  NH^  wieder  in 
HN()^.  b-Zinnsäure  ist  unKi.Hl.  in  HNO^,.  auch  nach  dero  Behandeln 
mit  A^ff,.  a-Zinnsäure  löst  ak\\  m  ^,^Ö^.  wit\i  \xv  '»«td.,  die  Lsg. 
koagtilirt  nicht  l>eim  Kochen,  VTÄTnuÄäute  xA  m^^^^^VÄivöÄ..,  wmöh 
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in  konz. ,  aber  das  Hydrat  iiimmt  H,SO,  unter  Auftiuellen  auf.  H,0 
zieht  die  H«SO,  wieder  aus.  a-Ziuuääure  ist  llösl.  iu  HCl,  durch  TJeber- 
schusä  nicht  ^Ibar.  di»  Lsf^.  koa^ilirt  nicht;  ehenRo  verhält  sich 
das  durch  Koagulation  aus  der  Lsg.  toti  a-Zinnsäurc  in  ETNO^  beim 
Kofht'n  abgeschiedene  Hydrat ,  b-Xiunsäure  wird  beinahe  gar  nicht 
von  HC]  gelöst,  verbindet  sich  aber  damit  zu  einem  in  HCl  unlöal. 
Salz.  Nach  Abgiessen  der  Säure  löst  sich  das  Salz  in  reinem  H^O. 
fällt  aber  durch  Zusatz  von  HCl  wieder  aus  und  löst  sich  wieder,  nach 
dem  Abgicssen  der  Säure,  iu  H^O.  Die  Lsg.  des  s&lzsaurcn  b-Zinn- 
oxvds  in  H,0  wird  durch  Kochen  koaguUrt.  Beide  Mudifikatinnen  der 
Zinnsiiure  werden  von  kaustisclien  und  kohlensauren  Alkalien  gelöst 
und  aus  diesen  Lsgn.  durch  Sauren  unter  Beibehaltung  ihres  ursprüng- 
lichen Charakters  wieder  ausgeschieden  (Berzelius,  Lehrb,  5.  Aufl. 
2.  5!tÖ).  Gewöhnliche  oder  a-ZiiinsUure  ist  in  NaOH-Lsg.  llösl.  und 
wird  durch  einen  Ueberschuss  derselben  nicht  fibgescbieden.  Meta-  oder 
b-Zinnsiiure  wird  aus  ihrer  nicht  zu  verd.  sauren,  sowie  aus  alkaliächen 
L.'<gn.  durch  N'aOH  vollständig  als  Na-Salz  gefallt.  Der  Niederacliiag 
ist  llösl.  in  H./),  nnlösl.  in  verd.  Nn(lH-Lsg.  und  in  schwachem  Wein- 
geist. Getrocknet  bildet  er  eine  weisse,  gumoiiartlge  Masse,  welche  ge- 
pulvert und  mit  HCl  behandelt  sich  in  HCl  löst.  a-Zinnsäure  ist  llösl. 
in  HCl  vom  SG.  1,1.  Aus  der  Lsg.  verflüchtigt  sich  bei  der  Dcst.  alles 
Sn  in  Form  von  SnCl,.  Die  HCl-Verbindung  der  Metaziiinsäure  fb-Zinn- 
säure)  ist  in  HCl  von  1,1  SG.  unlösl.  und  kann  durch  Waschen  mit 
derselben  rein  erhalten  werden.  Sie  ist  in  HjO  lösl.  Die  gelbe  Farbe 
rührt  von  Verunreinigungen  (UNO^,  Fe  etc.)  her.  Die  Lsg.  zersetzt 
sich  rasch,  um  so  schneller,  je  verdünnter  sie  ist  und  je  weniger  freie 
Säure  sie  enthalt.  Auch  die  feste  Verbindimg  erleidet  eine  Ähnliche 
Zersetzung  und  wird  unlösl.  Durch  HCl  wird  die  frisclibercitctc,  nicht 
getrocknete  Metazinnsiuire  allmählich  in  ZinnaÜure  verwandelt,  ent- 
sprechend der  Quantität  der  HCl.  der  Zeit  und  der  T.  Die  Umwand- 
lung betrug  bei  gewöhnlicher  T.  77 >,  bei  55'  34.8V.  bei  100°  75''>, 
hei  gleicher  T.  nach  I  Tag  ^5,2^)..  nach  2  Tagen  34,8%.  I  g  Meta- 
zinusHure  ging  durch  6tägige  Behandlung  mit  M5  g  starker  UCl  bei 
100"  vollständig  in  Zinnsäure  Über.  Die  Lsgn.  beider  Zinnsäuren  bilden 
mit  H.S  Niederschlüge  von  SnS  mit  den  entsprechenden  Zimioxvd- 
hydraten  (Barfoed.  J.  1867,  270;  .1.  pr.  101.  868).  Die  Metazinn- 
sÄnre  hat  schwächere  basische  Eigenschaften  als  die  Zinns'äure.  Meta- 
zinncblnrid  wird  schon  Iwim  Verdunsten  seiner  Lsg.  Über  HjSO^  zer- 
setzt, in  derselben  AV'cise  zersetzt  sich  beim  Trocknen  der  durch  HCl 
aus  einer  solchen  Lsg,  gefällte  Niederschlag. 

Verhalten  der  salzaauren  (und  anderen)  Lösungen.  Dip 
Lsg.  von  SrClj  oder  Zinnsäurehydrat  (also  von  Oxjd  a]  gibt  mit  verd. 
IljSD,,  HCl.  HNOj.  H.^A.sO^  selbst  nach  längerer  Zeit  keinen  Niederschlag. 
Mit  H,,PO,  erstarrt  sie  nach  einigen  Tagen  zu  einer  farblosen  Gallert*-. 
Eine  Lsg.  von  H,As(>.,  gibt  damit  nach  längerer  Zeit  eine  bedeutende 
Fällung;  nur  bei  Verdünnung  von  SnCl,  mit  einer  sehr  grossen  Menge 
HjO  bringt  verd.  ILSfl,  einen  Niederschlag  hervor,  der  sich  auf  Zu- 
satz van  HCl  sogleich  lOst.  In  der  HCl-Lsg.  des  Oxyds  b,  selbst  mit 
viel  HCl  versetzt,  bringt  verd.  H^SO,  einen  starken  NicderwiKla^  ^'«- 
vor,  aus  Mctaziuasulfat  bestehend,  das  A\ive\\  ^^xvixcs.  "^^^  v\.\  V*- S^v 
und   b-Zinnsäiii-e    zersetzt    wird.     Das  Oti\'4  \>-7;\tv>kä».\vxv^  Vö.v  \vviw*>- 
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seine  ursprünglichen  Eigenschaften  behalten.  Der  Metazinnsulfattiieder- 
schlag  löst  sich,  mit  HCl  oder  HNOy  erh..  nach  Zusatz  von  HjO  auf. 
In  der  Lsg.  ent-steht  nach  einiger  Zeit  eine  »tarke  Füllung.  Die  Lsg. 
von  Oxyd  b  in  möglichst  wenig  HCl  gibt  niit  H^PO«  keinen,  mit  D^AM)« 
nach  einigen  Stunden  einen  starken  weissen  Niederschlag.  Beide 
Modifikationen  werden  aus  ihren  Lsgn.  in  Säure  (wenn  verd.)  durch 
Kochen  gefüllt  und  votlstündig  abgeschieden ,  uui  so  schneller ,  Je 
weniger  freie  SUure  vorhanden  ist.  Es  schlägt  sich  hierbei  die  ursprüng- 
lich angewandte  Modifikation  des  Oxyds  wieder  nieder.  Zusatz  von  Wein- 
siiure  verhindert  bei  der  Salxlsg.  des  Oxyds  a  die  Fällung  durch  NH^.  für 
Oxyd  b  ist  dies  nicht  der  Fall.  AgNO^  iin  Ueberschuss  zu  einer  I*sg. 
von  Oxyd  a  oder  b  gewetzt,  gibt  bei  beiden  einen  Niederschlag.  Derjenige 
des  Oxyds  a  löst  sich  im  Üeberschuss  vollständig  auf,  aus  dem  des 
Oxyds  b  wird  durth  NH.,  nur  AgCI  gelost  unter  Zurücklassung  von 
SnO^.  Oalläpfelaufguss  gibt  mit  der  salzsauren  Lsg.  von  Oxyd  a  keinen, 
mit  der  von  Oxyd  b  nach  einigen  Stuuden  einen  weisslichgelben  Nieder- 
schlag. KjCOy  bringt:  in  der  salzsanren  Lsg.  von  Oxyd  a  unttr  Aufbrausen 
einen  starken  voluminösen  Niederschlag,  der  sich  im  L^eberschus?.  löst, 
in  der  von  Oxyd  b  einen  im  Ueberachuss  unlösl.  Niederschlag  hervor. 
Beide  Modifikationen  (a  und  b)  sind  in  KOH-  und  NaOH-Lsg.  iQsL 
Uie  frisch  bereiteten  Lsgn.  enthalten  jede  Modiükation  in  ihrem  eigea- 
thflmlichen  Zustand.  Die  liSg.  des  Oxyds  b  in  Kalilauge  wird  durch 
Zusatz  von  viel  KOII  gefüllt,  der  Niederschlag  verschwindet  auf  Zu- 
satz von  HjO.  Er  hat  Am  Zu^tamniensetzung  KjO.SnjU,^,tiH,0 
(H.  Rose  1.  c).  Das  Verhalten  von  SnCl^-Lsg.  und  Metoziunehlorid 
gegen  verd.  H^SO^  ist  ziemlich  gleich,  so  dass  eine  Unterscheidung  der 
beiden  S'üureu  sich  darauf  nicht  grUnden  lässt  (U.  Weber  1.  c).  Bei  der 
Oest.  einer  wässerigen  Lsg.  von  SnClj  (salzsaures  a-Zinnoxyd)  geht, 
nachdem  H^O  und  etwas  HCl  entwichen  ist  fast  alles  SnC.\^  über, 
es  bleibt  nur  etwas  SnOj  übrig.  Zui^atz  von  konz.  H^SO^  hindert  die 
Verflüchtigung  von  SnCI^  nicht  und  zemetzt  dasselb»  nicht.  Beim  Ab- 
dampfen bis  zum  Sied,  von  H,SO,  verdampft  mit  letzterer  auch  HjO- 
freies  SnCl,  und  etwas  Sn<SOj|^  hinterbleibt.  Selbst  ein  Zusatz  von 
HNO,  hindert  die  Vei-flUchtigung  von  SnCl^  nicht,  und  während  zuerst 
mit  den  \Vasserd«.rii|ifin  SnC'l,  und  HNO,  übei^eben.  verdampft  bei 
stärkerem  Erhitzen  HjjO-ft-eies  SnCl^  und  etwas  SnO,  bleibt  lurQok. 
Wird  hingegen  die  reine  salzsaure  Lsg.  des  Oxyds  biMctazinnsäurel  der 
Dest.  unterworfen,  so  trübt  sie  sich  und  es  geht  zuerst  nur  HCl  und 
erst,  wenn  der  Retorten rückstaud  fast  trocken  geworden  ist.  etwas  SnCI^ 
über;  die  mit  viel  HCl  versetzte  L.Hg.  verhält  sich  ebenso.  Auf  Zusatz 
von  konz.  HjSOj  ent-steht  sofort  ein  dicker  Niederschlag  und  bei  der 
Dest.  geht  nur  IICI  und  zuletzt  H^SO^  über,  während  SntSO^),  zurück- 
bleibt. Auch  nach  Zusatz  von  HNO^  geht  bei  der  Dest.  erst,  wenn 
der  Jtttckstand  in  der  Retorte  ganz  dick  geworden,  eine  geringe  Menge 
SnOl,  über  (H.  Rose  1.  c.l.  Normales  .SnCI^  wird  diu-ch  Auflösen  in 
viel  HjO  zu  Metazinnchlorid ,  welches  mit  H^S  gelbbraunes  Met*- 
ziunsulßd  liefert.  Die  Umwandlung  wird  durch  viel  freie  Säure  heein- 
hücbtigt.  Aus  der  verd.  Lsg.  in  Königswasser  erhalt  man  je  nach 
dem  Verhältmss  von  HCl  zu  HNO^  wechselnde  Gemenge  von  Ziun- 
tiulfid  und  Metazinnsulfid  (ScVvertT,  .\.  WV.^Ä"-.  .T.^r'.  L'2I  3-  472). 
Jfetflzinnsaures  Ka\v  V\töi  eiWAen  iÄTO&XÄ-sftTv  NWR">^ti«a:\v»v- 
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säure  iu  kalter  verd.  KOH-Lsg.  unter  Ztutatz  von  fbstera  KOH,  wobei  «ich 
das  Salz  als  weisser,  körniger  Niedorsclilug  ausscheidet.  Die  nach  dem 
Trocknen  har/ig  durthsclieinündii  Masse  ist  in  HjO  zu  einnr  alkalischen 
FlUss.  lösl.,  welche  beim  Verdampfen  nicht  kryst.  und  auf  Zusatz  von 
Säunr  einen  Niederschlug  von  (iu  HNÜ^  uulösl.)  Metazinuüäure  gibt. 
Metazinnsaures  Kali  geht,  mit  einem  Ueberschuäs  von  KOU  erh.,  oder 
mehrere  Tugü  damit  iu  Berührung  gelassen,  iu  ziunsaures  Ivali  Über.  Das 
bei  1:^0"  getrocknete  Salz  hatt<;  die  Zusammenjietznng  K/).Sn.,0,p.4H/>. 
Ks  wird  durch  Glühen  entwässert  und  zersetzt.  Aue  dem  geglühten  Salz 
löst  HjO  KOH  und  nur  sphr  wenig  Metazinnsäure.  Zinnsaures  Kali  hin- 
gegen verliert  durch  Erhitzen  bis  zum  KothglUhen  seine  Löslichkeit  in 
HjO  nicht,  und  Öfiureu  scheiden  noch  nach  dem  Glühen  hieraus  Zinnsiiure 
ab,  die  in  HNOj  vollkommen  lösl.  ist.  Beim  Losen  der  Metazinnsäure- 
hydrate  in  Alkali  und  Fallen  durch  eine  Säure  erhält  man  Metazinn- 
säure,  die  in  HNO,  unl^sl.  ist,  aber  die  besondere  Eigenschatl  hat, 
»ich  in  mi,  zu  lösen  (Fri^my.  J.  1847^48.  438;  J.  pr.  45.  200; 
A.  <:h.  [:J]  23.  yii3). 

Umwandlung  der  beiden  Zinnsäure-Modifikationen  in  ein- 
ander. WUlu'end  die  beiden  Moditikationcu  beim  Lösen  und  Wiedcr- 
ausfälleu  etc.  mit  grosser  BesUindigkeit  ihren  (Jhanikter  beibehalten, 
üudet  unter  gewissen  Bedingungen  eine  Umwandlung  in  einander 
statt.  Der  Uebergaug  von  Mebiziunsäure  in  Zinnsiiure  eri'olgt  durch 
Behandeln  mit  starker  HCl  und  Eindampfen  zur  Trockne  nach  dem 
Abgiesseu  der  Säure  (Berzelius  I.e.,  Löwenthal):  die  Umwandlung 
ist  proportional  der  Zeit,  der  Menge  der  Saure  und  der  T.  (Barfoed 
1.  c).  Durch  Erhitzen  von  Metazimisäurehydrat  mit  viel  überschüssigem 
KOH  oder  NaOH  bildet  sich  zinnsnures  Salz  (H.  Kose  1.  c).  Der 
Uebergang  von  Zinnsäure  in  Metaziunsäure  findet  statt  beim  Trocknen 
von  Zinnsäurehydrat  bei  gewöhnlicher  T.  (Fremy  1.  c,  Hiirfoed  I.e.) 
oder  ira  Vakuum  (Graham!  oder  beim  Verweilcu  r*elbst  unter  H^U  (Bar- 
foed I.  c).  durch  Trocknen  von  Ziunsäurehydrat  bei  höherer  T.  {Frdray 
1.  c.(,  durch  Kochen  von  SnCl^-Ijsg.  mit  IlNÖi,  bis  die  HCl  fast  ganz  aus- 
getrieben ist  (H.  Rose  I.  c).  Bei  langer  Einwirkung  von  Luft  auf  eine 
Lag.  von  SnCljj  in  KOH  entsteht  a-Oxyd,  welches  sieh  aber  in  dem 
Maasse,  als  sich  KjCO;,  bildet,  als  b-Uydrat  abscheidet  ili.  liose  I.  c). 
Durch  Kochen  von  SnCl^  mit  überschüssiger  H(^l  bildet  sich  allmählich 
Metazinnchlorid.  SnCl^  wird  durch  viel  HjO  zersetzt.  Bringt  man 
eine  konz.  SnCI^-Lsg.  mit  viel  HjO  zusammen,  so  »ctzt  sich  selbst  bei 
Gegenwart  freier  Säure  nach  einiger  Zeit  eine  veeisse  Füllung  von 
Zinnoxydhydrat  ab.  Die  überstehende  Flüss.  enthält  jedoch  stets  etwas 
Zinnsäure  gelöst,  um  so  mehr,  je  geringer  die  Verdünnung  war 
(Casselmann,  J.  1852.  :iU:i;  A.  83.  2.S7).  Kocht  man  Metazinnsäure 
(friscii  bereitet  aus  Sn  und  HXO^)  mit  HCl  vom  SG.  l.H  in  mät^igcr 
Quantitüt  einige  Minuten  lang,  so  löst  sieh  eine  Menge  Zn  auf,  bei  An- 
wendung von  mehr  HCl  ziemlich  alles.  Die  wässerige  Lsg.  des  Hück- 
staudes  wird  von  HCl  nieht  vollständig  gefällt.  Mit  konz.  HjSO,  erh.  löst 
sich  Metazinnsäure  vollständig  zu  Stannisull'at.  Die  Flüss.  in  kaltes  Ü^O 
gegossen,  gibt  zuerst  eine  Lsg.  von  Stannisulfat,  dann  einen  Niederschlag 
von  Ortho/innsäure  (Allen.  J.  1872.  2r>():  Soc.  [2]  10.  274|. 

SnClj-Lsg.  zeigte    nach  ti  Jahren   d\ti  V\tia.^\Äo\\wi.  «iwvw  Xä«*,- "^«^ 
Oxyd  h;   nach  2  Jahren  war  die  ümindetttsv^  woOvi  vÄdwV.  wK^j^^tiäwi»- 


654 


Um. 


SnClji-Ls^.  mit  riel  HCl  versetzt-,  so  dass  beim  Kochen  keine  FüUuug 
MUtritt,  uud  Tangere  Zeit  gekocht,  zei^t  dann  die  Renktion  tod  Oxyd  b. 
«benso  SnCIj-Lsg.,  mit  KOH  his  zur  klaren  liSg.  versety.t,  nach  länger<*m 
Stehen  iU.  Kose  i.  c).  Löwenthal  untersuchter  die  Umwandlung 
von  SnCl,  (a-Oxydj  in  Metazinnchlurid  durcli  die  Füllung,  welclie  die- 
selbe mit  K^Fe(CN)„  ei*zeugtc.  Je  älter  eine  solche  Lsg.  ist ,  desto 
wi'ttiger  von  derselben  ^'ebraucht  man.  um  diestlbe  Menge  K,Fe(CX'l< 
zu  binden.  Die  Anwesenheit  von  Weinsäure  hindert  diese  alhnTihliche 
Umwandlung.  In  konz.  Lsg.  geht  sie  ferner  langsamer  vor  sich  als 
in  verdünnter.  Ein  emptiiidhches  Reagens  auf  Metazinnräure  in  salz- 
saurer Lsg.  ist  SnClj,  welches  mit  Metazinnsäure  eine  gelbe  Färbung 
hervürruft  (Löwenthal,  J.  1859.  198:  J.  pr.  77.  321). 

Ueber  die  Ursache  der  V'erschiedenheit  der  beiden  Zinn- 
u  X y  (1  h  y  d  r  u  t  e  sind  verschiedene  iVnsichteu  uusgeaprochea  wurden. 
Kremy  unterschied  (J.  pr.  45.  "jnot  die  beiden  ModißkationeD  der 
ZinnsHuro  als  polymer,  nämlich  als  die  Hydrate  der  Oxyde  SnO^  und 
Sn^Oy.  Veranlassung  gab  die  Analyse  der  K-  und  Na-V^erbindungen. 
Weber  untersuchte  die  Zusammensetzung  der  Hydrate  der  Zinnitäuro 
uud  der  Metaziunsüure  und  dereu  Salze  und  fand  dieselbe  gleich.  Die 
lufttrockenen  Säuren  entsprechen  annähernd  der  Formel  8nOj.2H|0. 
[Sn.(OH>J.  die  über  H,SO,  getrockneten  sind  SnOj.E,0.[SnO.(OH>J. 
Auch  die  Zuimmmenwtzung  der  Alkaltaalzp  ist  nahezu  gleich.  Er  folgert 
hieraus,  das«  der  Metazinnsäure  keine  polvmcre  Formel  beizulegen  ist 
ill  Weher.  J.  1884.  242:  R  A.  122.  ;i5Sl.  H.  Kose  sieht  die  Verschi^-den- 
heit  der  a-  uud  b-ZiniisUure  nicht  als  vun  der  SättigungskapazitÜt  der 
Säuren  heiTührend  au  )J.  1847,48.  43i*;  ,1.  pr.  45.  76)  und  deutet  die  Ver- 
schiedenheit dadurch,  dass  die  Lsg.  des  a-Oxyds  in  HCl  SnCl,,  die  de« 
b-Oxyds  salzsaures  Zinnoxyd  enthalte  (H.  Rose,  J.  1858. 184;  A.  B.  1858. 
621 :  J.pr.  76. 1:17).  Witt  stein  nimmt  zur  Krkläning  der  Verschiedenheit 
der  Modifikationen  der  Zinnsiluro  (a-Oxyd>  und  Metazinnsäure  |b-Oxyd^ 
au.  daas  erstere«  amiirph .  letzteres  krystallin.  sei  (.1.  1K5Ü.  321:  Rep. 
Pharm.  [3]  5.  313).  Metazinnsäure  soll  eine  kolloidale  Modifikftfcioa 
der  Ziun^jäure  sein  «van  Bemmeleu,  Ch.  C.  1888.  2.  125(3:  H.  7.  S7). 
Hingegen  nimmt  Musculus  in  rebereinstiramimgroit  Fr^my  die  Modi- 
likatidiKU  als  die  polynuren  Verbindungen  Sn(t„.II„U  und  Sn^^OKi.SHjO 
an  und  glaubt  diese  Annahme  durch  Darstellung  intermediärer  (poly- 
mererl  Hydrate  stützen  zu  können.  Das  durch  Fällung  von  SuCl^-L^. 
mittelst  NH3  frisch  bereitete  Hydrat  ist  in  kumt.  HCl  und  HNO^, 
sowie  in  EÖH  Uösl.  und  wird  daiaus  durch  überschassige  Kalilaug« 
als  kryst.  Salz  gelallt.  Nach  mehrsttludigem  Aufbewahren  uutt-r  H^O 
hat  es  die  Löslirhkeit  in  HXO_.,  verloren  nud  gibt  in  KOM-Lsg.  mit 
QberschUssigem  KOH  einen  amorphen  Niederschlag.  Kach  mehrcreu 
Tagen  ist  das  Hydrat  auch  in  HCl  unlösl,  wohl  aber  noch  lösl.  in  KüH-L^. 
Von  der  Metazinnsäure  unterscheiden  sich  die  beiden  Hydrate  dadurch,  dass 
aie  bei  Gegenwart  von  Alkalirhloriden  in  konz.  HCl  und  HNO.  lÖsl.  sind. 
Bei  der  Behandlung  von  Metazinnsäure  mit  konz.  kochender  Kalilauge 
bilden  sich  zuerst  die  dritteu  und  zweiten  Hydrate  und  dereu  K-SaJz«. 
Erst  bei  sehr  konz.  l^sg.  bilden  sich  Kryst.  von  gewfibnlichem  zinnsaurem 
Kali.     Den  Säuren    werden   die   Forrachi    beigelegt:    H,Sn,0„   für   das 

Äwe/te  Hydrat.  H^Sn^O^  fttr  Aa«  ArAVe  HsimV  Olu^tulus ,  .f.  1867.  270; 

^  r.  6ö.  961).     Vignon  mtomt  cmc  ^^t  N«a  X\\wü&.v«vs^  m^.  &«c«s> 
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erstes  Glied  die  lösl.,  deren  letzU»  Glied  die  calcinirte  Säure  ist.  Die- 
»elbeii  bilden  sich  durch  Polvincrisatiou.  indem  die  Ziuusäure  sich  mit 
einer  gewissen  Anzahl  als  Base  funktionirender  Mitl.  siittigt.  Die  l'ni- 
wnndlunji:  der  frisch  bereiteten  ZinnsUure  in  diese  mehr  oder  weniger 
ge«.  'Zeigt  .sirh  an  durch  die  Ahuuhmi:  der  Heaktinns wärme  gegen  KOH 
(Vignon,  Ch.  C.  1889.  2.  68;  C.  r.  108.  104y). 


Kolloidale    Zinn  säure. 

In  Ähnlicher  Weise  wie  von  der  Kiescis&ure  ist  auch  von  Zinnsäure 
eine  kolloidale  Form  bekaimt.  Sowohl  ZinnsÜure  als  auch  Metazinn- 
säure  lassen  sich  in  den  kolloiden  Zustand  nl>erfnliren.  Eine  Lsg.  von 
gefällter  gallertartiger  Zintisüuro  in  u-ü:>serigeiu  l:^nCl^  Inuterlfiäst  auf 
dem  Diiilysator  reines  Zinnoxydhydrnt  als  durchscheinende,  gallert- 
artige Masse,  unlösl.  in  HjO  und  lösl.  in  vcrd.  HCl.  Auch  die  in 
H,0  Uial.  Verbindung  des  mit  HNO,  dargestellten  Zinnoxyd  mit  wenig 
HCl  gibt  Quf  dem  Dialvsator  in  H^O  und  Säuron  gallertartiges  Zinn- 
o»vdhvdrat  (Graham,  "j.  1861.  70:  Phil.  Trans.  1861.  183;  Ä.  121.  1: 
Z.I8*>2.  ÜiK  lOU). 

FlUss.  Zinusäure  wird  durch  Dialyse  von  SnCl^  nach  Zusatz  von 
KOH  oder  durch  Dialyse  von  zinnsaurem  Natron  nach  Zusatz  von 
HCl  erhalten.  In  beiden  Fällen  bildet  sich  zuerst  eine  Gallerte,  welche 
mit  dem  allmählichen  Austritt  der  Salze  durch  die  geringe  Menge  des 
bleibenden  freien  Alkalis  wieder  in  Lsg.  gebt:  letztere«  wird  durch 
fortgesetzte  Diffusion,  am  leielitest*;n  bei  Zusatz  einiger  Tropfen  -'-Lsg. 
ebenfalls  entfernt.  Die  flUss.  Zinnsäure  geht  beim  Erhitzen  in  flüssige 
Metazinn säure  Über.  Beide  Lsgn.  werden  durch  kleine  Mengen  von  HCl 
oder  Salzen  mit  Iieichtigkeit  zum  Gelatinireu  gebracht,  und  umgekehrt 
wird  die  gallertartige  Zinnsäure  durch  freies  Alkali  schiai  bei  gewöhn- 
licher T.  wieder  in  flüss.  verwandelt.  Aus  der  losl.  Zinnsäure  lassen 
sich  mit  Alk.  analoge  Verbindungen  erhalten  wie  bei  der  Kieselsäure 
(siehe  daselbst)  (Graham.  J,  1864.  175;  C.  r.  59.  174:  Soc.  |:i]  2.  .'JIS; 
P.  A.  123.  529;  J.  pr.  94.  342;   A.  eh.  [4J  3.   12t;  Bl.  [2]  2.   !78k 

Die  Hydrogelo  der  Ziunsäure  verlieren  iliren  HjO-Gehalt  mit 
kontiouirlich  abnehmender  (Jesch windigkeit.  Hydrogel  der  Metazinn- 
säure  zeigt,  wie  alle  Kolloide,  keine  bestimmte  LüsUchkeit  in  Alkalien 
und  iihsorhirt  unbi'stimnite  Quautitäten  davon,  die  in  keinem  mole- 
kularen Verhältnis«  stehen  (van  Bemmelen,  Ch.  C.  1888.  2.  12.'i6; 
K.  7.  87). 

ZinnoxyduL 

Zinnmonoxyd,   StanDooxyd. 

SnO:  MG.   134,76;  100  Thle.  enthalten  88,16  Sn,  11,84  0, 

Bildung  und  Darstellung.  Man  fällt  die  wässerige  Lsg.  von 
9nCl,  durch  Ueberschusa  von  K,CÜ^  als  Stannohydioxyd,  wäbcht  unt«r 
Luftnbschluss  mit  ausgekochtem  H,0.  trocknet  bei  höchstens  HU"  und 
entwässert  durch  Krhitzen  in  einer  Atm.  von  H  oder  CO*  (Berzeliua., 
Longi.  Ch.  C.  am.  84;  A.  P.  [3]  23.  811^  -  ^«w  ^^V^-  «»*.  ^^x*^^^ 
durch  Oberschtl-^siges  NH,  Hydrat,   we\c\u6«  iwtV  ^^äVw\  wiw^   *««^ 
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L^.  allmählich  in  SnO  übergeht  unti  ilurcli  schnelles  Filfcriren  imd 
Trocknen  von  der  Flüss.  getrennt  wird  {Gay-Lussac,  A.  eh.  1.  40).  — 
Stannohvdroxyd  mit  einer  zur  Lag.  nicht  hinreinhendcu  Menge  KOH 
gekocht  vorwiindelt  sich  in  schwarzes  krvst.  SnO  (Fr^my.  A.  eh.  [-i] 
12.  4G0i.  —  Staimohydrüxyd,  bei  5^)"  mit  einer  Lsg.  von  SnO  iu  wenig 
überschussiger  Ks^igsäure  vom  SG.  1,00  digerirt»  verwandelt  sich  inj 
rothe  Krystallkörner  von  SnO  (Roth,  A.  «0.  214).  —  SnO  bildet  sich 
ferner  durch  Glühen  von  oxalRaurem  Zinnoxydul  hei  LuftAbschluss 
(Liebig,  J.  1855.  :191 ;  A.  95.  llö).  Dieses  Oxydul  kann  jedoch  bis 
zu  4  V  OOj  enthulteu,  die  nur  hei  selir  iieftigcr  Hitze  auagetricbfn  werden 
(A.  Vogel  jun.,  J.  1855.  304).  Man  erhalt  SnO  femer  beim  Schmelxen 
eines  Öemeuges  von  1  Aeq.  SnCl,  und  1  Aeq.  Na^COa  unter  üro- 
rühren,  bis  die  Masse  schwarz  geworden  ist  Nach  dem  Erkalten  wird 
das  gebildete  N"nCl  durch  kochendes  11,0  ausgewaschen  und  bei  ge- 
linder Wärme  getrocknet  (Sandal,  Fhil.  Mag.  12.  'J.U>;  J.  pr.  14.  254). 
Diese  Methode  wird  von  Böttcher  (A.  29.  87}  sehr  empfohlen.  — 
Bildet  sich  kryst.  durch  Kiuwirkung  von  KCN  auf  ein  gelöstes  SnO- 
SbIä.  Man  erhält  zuerst  einen  amorphen  Niederschlag,  der  bei  mehr- 
tägigem Kochen  kn'stallinisch  wird.  Bläulichweisses,  wie  Graphit  ab- 
färbendes Pulvt-r.  mikroskopisch  aus  Oct^üJern  bestehend,  geht  an  der 
Luft  erh.  in  SnO,  aber  (Varenne,  J.  1879.  285;  C.  r.  89.  Sijll. 
Bildet  sich  iu  grosser  Meuge  bei  der  Einwirkung  von  Su  auf  v^. 
HNO,  (Maumene.  J.  1881.  278;  Bl.  [2]  'Mt.  5!tS;  Ch.  N.  43.  284; 
Tommasi,  Ch.  N.  44.  23:  MaumentJ.  Gh.  N.  44.  59).  Durch  Ein- 
wirkung von  SnCIj,  HCl,  KOH  auf  Stannohydroiyd  wird  ebenfalls  SnO 
erhalten.  Das  Hydrat  ist  ein  weisses  Pulver,  welches  in  H,0  suspen- 
dirt  lauge  Zeit  gekocht  werden  kann ,  ohne  sein  Aussehen  za  ver* 
ändern.  Bei  Hin/ufllgung  eines  kleinen  Krystulls  von  SnCU  iurbt  sich 
die  Masse  fast  augenblicklich  rosaroth  und  nach  wenigen  Minuten  hat 
»ich  das  Hydrat  in  H^O-froies  SnO  verwandelt.  Das  hinzugefOgte 
SnCIj  bildet  mit  übcrschüasigum  Oxydul  ein  Oxychlorür  (Ditte),  welches 
durch  kochende.^  H^O  in  kr^at.  Oxydul,  freie  HCl  und  SnCIg  zersetzt 
wird,  wonach  sich  diese  Reaktion  wiederholt,  so  dass  eine  kleine  Menge 
SnCU  das  ganze  SnO  zur  Abscheiduug  bringt.  Bei  Zusatz  von  HCl 
bildet  sicli  SnCL ,  das  in  genannter  Weise  wirkt.  Bei  Zusatz  von 
NH,C1  findet  nach  einiger  Zeit  die  theüweise  Dissociatiou  desselben 
statt  und  die  freie  HCl  bringt  durch  Bildung  von  SnClj  das  Oxyd  zur 
Abscbeidung.  Auch  C,H^Os  veranlasst  den  gleichen  Vorgang,  indem 
sich  ein  durch  kochendes  HjO  zeraetzhares  basisches  Acet;it  bildet. 
H,SOj_  wirkt  dagegen  nicht  in  analoger  Weise,  da  das  sich  bildende 
basische  Sulfat  durcli  kochendes  H^O  nictit  mehr  zersetzt  wird. 

St*hr  verd.  Kalilauge  löst  von  überschüssigem  Stanuohydroxyd 
eine  kleine  QuiiutitÜt  uad  nach  mehrtägigem  Stehen  scheiden  sich 
metallisch  glänzende  Kryst.  des  H^O-freien  Oxyduls  nb.  Aus  einer 
massig  koDz.  Kalilauge  (4,5  KOH  auf  100 11,0),  in  der  Kälte  mit 
Stanuohydroxyd  ges..  scheiden  sich  erst  beim  Konzentriren  durch 
Kochen  Kryst.  von  K,SnO^  ab.  Eine  Lsg.  von  8,5  KOH  auf  in(tH,0 
mit  Stnnnohydroxyd  ges.  scheidet  schon  nach  einigen  Stunden  schwarz- 
blaue  Bläfctcheu  von  SnO  ab.  Die  filtr.  Lsg.  gibt  beim  Eindampfen 
Kryst.  von  K^SnO,.  Aehnlich  wirken  KOH-reicherc  Lsgn.  bis  zu 
SykOH  auf  lOÜH/).     Bei39KOH  auf  lOOH^Ü  mengt  sich  dem  S 
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Sn  bei.  In  ganz  konz.  Lsg.  {.'>0KOH  auf  Ii>OH/)l  scheidet  sidi  nur 
wenig  SaO  und  viel  kryst.  Sn  ab.  NHj  wirkt  nicht  auf  Staun  oh  vdroiyd 
ein  (Ditte,  J.  1882.  :i43;  C.  r.  94.  792,  864;  A.  eh.  [OJ  27."M5l. 

Eigenschaften.  Schwanes ,  bliiusuhwarze»  oder  schiefer- 
graue:^  Pulver  (BorzeUus  \.  c);  SG.  6,IJ6H.  Das  durch  Kochen 
mit  KOH  erhaltüue  hat  das  SG.  ti.ll  und  kr/st.  regulär  in  Würfein 
(Nordenskjöld.  P.  A.  114.  G12).  Das  aus  sehr  verd.  Lsgn. 
von  Stanuohydroxyd  in  KOH  abgeschiedene  SnO  bildet  schwarze  * 
metall^länzende  Krynt-;  SG.  ti.GOü  bei  0";  aus  konzentrirteren  L^gu. 
blauviolettc  Knst. .  SG.  0,32.54;  aus  kochender  NH,C1-L8g.  dunkel- 
griliHs  (lünm>  Flittercheii ,  SG.  Ü,10Ö;3  bis  5,071*7  (Ditte,  J.  1882. 
343:  C.  r.  94.  792,  8ti4;  A.  eh.  [5]  27.  145).  Das  aus  alkalischer 
L^.  abgeschiedene  SuO  verUndert  sich  bei  30Ü  bis  310'^  nicht.  Bei 
Rothglut  bildet  es  unter  Dekrepitiren  theil weise  Sn  und  SnOj  (Ditte, 
J.  lWi2.  343;  C.  r.  94.  792,  8(34;  A.  eh.  [5]  27.  145).  Verändert 
aicli  au  der  Luft  bei  gewöhnlicher  T.  nicht,  verwandelt  sich  beim  Er- 
hitzen leicht,  in  Berührung  mit  einem  glühenden  Kürper  unter  Feuer- 
erseheinuug  in  SnO,.  Wird  durch  C  und  H  in  der  Glühhitze,  durch 
K  schon  bei  geringer  Erwärmung  zu  Sn  reduzirt.  SnO  viTglimmt  im 
€I-Gas  zu  SnOj  und  SuCl,  [K.  Wober,  .1.  1861.  147;  P.  A.  112.  619). 
Bildet  mit  S  SnS^,  und  SO^,  gibt  btnm  Kochen  mit  wenig  KOH  Sn 
und  SnO,;  löst  sich  langsam  in  kochender  NU,Cl-Lsg.  SnO  reduzirt 
CO,  heim  Erhitzen  zu  CO  [A.  Wagner,  J.  1879.  1034;  Fr.  1879.  .wS, 
559).  SnO  in  alkalischer  Lsg.  reduzirt  Fehltng'sclie  Lsg,  (TerreiU 
J.  1862.  597;  Bl.  18Ü2.  Ü4;  Ch.  C.  1863.   190). 
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Stannohydrüxyd. 

Eine  Verbiaduag  Sn(OH)j  ist  nicht  bekannt.  Beim  Vermischen 
einer  SnCI^-Lsg.  mit  K,00a,  NriCO^  oder  NH,  scheidet  sieh  ein  Nicder- 
»cblag  aus,  der  nach  dem  Trocknen  die  Zusammensetzung  2SuO.HjO 
bat  (Schaffner.  A.  51.  168).  Weisses  Pulver,  das  an  der  Luft 
allmählich  in  Oxydhydrat  übergeht,  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit 
küuz.  KOH  i«  Sn  und  zinuaaures  Kali,  während  sich  bei  vorsich- 
tigem Digeriren  hierbei  kryst.  SnO  bildet.  Auf  Zusatz  von  SnCL, 
HCl,  NH,C1,  KOH  entstehen  nach  und  nach  die  üxvchlürUre 
SnCl,.4Sn0.6HjO  und  2SnCI,.3Sn0.6H,().  ferner  SnCl..Sn0.4H,0, 
welches  letztere  dui-ch  Kochen  mit  dem  sauren  H^O  in  kryst.  SnO 
zerfällt.  Dasselbe  findet  nur  laugsamur  auf  Zu.>iat7.  von  (NH^jCl  oder 
Essigsäure  ■statt.  H^SO,  bildet  ein  basisches  Orydulsulfat.  welches 
nicht  mit  H„0  zersetzt  wird.  NH»  wirkt  nicht  ein  (Ditte,  .1.  1882. 
343;  C.  r.  94.  792,  864;  A.  ch.  [5J  27.  145;  vergl.  unter  SnOt.  Beim 
Einleiten  von  NO  in  eine  alkalische  Lsg.  von  Stannohydroxyd  (Kalium- 
stannit)  bildet  sich  unt«rsalpetrigsaures  Kali  (Divers  und  Taraemasa- 
Haga,  J.  1885.  419;  Soc.  47.  3()I). 

Ziantrioxyd  SnO,  oder  HjSngO-.  Behandelt  man  eine  ges.  Lsg. 
von  SuCL  iu  H»0,  welche  genügend  HCl  enthält,  um  die  Zersetzung 
von  SnClj   zu  verhindern,  bei  gewöhnlicher  T.  mit  einem  Uehet«Ä.\s»»». 

fijiiklliucti  d«r  Anorgmnittfhfn  CbMole.    II.  ^ 
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von  BaO(.  so  erbUlt  man  eino  trübe  FIüs«. ,   in  welcher  sich  SnO^  ir 
koUoidaleu  Zustaiid  befindet.   Durch  Diaivse  kann  BaCl^  entferut  werden] 
und  beim  Eindampfen   auf  dem  Wasserbad   bleibt  SnO,  oder   H,Sa,OJ 
aXä  weiwe  Uasse  zurück.    Die  Bildung  erfolgt  nach:  SnCl^  +  BnO, 
SnOCI,  +  BaO,    SnOCI,  -f-  BaO,  =  HnO,  -j-  BaCI^    (Spring.     Ch. 
1889.  1.  340;  Bl.  51.  180). 

SnO|?     lu    einer    Kupferschmelzofen- ScUlucke    fand    Caniero 
(J.  1851.  :in5;  G.  1851.  125)  vierseitige  Prismen  vom  SG.  2,8  bis  3.0j_ 
durch  SiUiren   nicht  angreifbar,   ftlr  welche   er  die  Formel  SnO^    an- 
nehmen zu  mUsscn  glaubt. 

Zinnsesquiozyd  Sn,0^.  Berzetius  glaubte  anfangs,  doss  eioe  derfl 
isümereii  Ziuusüureu  eine  Sesquiuxjdverbindung  von  Sn  sei  (siehe  oben^ 
Zinusäure,  Gesohicbtliches).  Ein  Sesquioxydhydrat  ist  indess  1 S32  von 
Fuchs  entdeckt  worden.  Man  erhalt  dasselbe  durch  Kochen  von  über-, 
9chQs8)ger  SnCL-L-sg.  mit  frischgelalltt^m  Ke^iOfllg  oder  MjijlOHj^  als; 
Niederschlag  (Fuchs,  Kastn.  23.  368),  oder  man  mischt  SnCl,-Lsg. 
mit  Fe,CI,;-Lsg.  und  fallt,  wenn  die  Farbe  von  Gelb  in  Grün  um-j 
geschlagen  ist,  durch  nicht  OberschOssiges  CaCO^  (Fuchs.  J,  prJ 
o.  318),  oder  mau  vermischt  eine  mit  NH,  muglicbst  ueuti-aliairte 
SnCl^-I*8g.  im  Ueberschuas  mit  dunkelrother  basischer  PejCl^-Lsg.  und 
erw.  auf  60".  Unter  allmählicher  Entfärbung  fallt  Zinnsesquioxyd- 
hjdrat  aus  (Berzelius,  P.  A.  28.  443),  weiss  mit  einem  Stich  in^ 
Gelbliche  (Fuchs).  Der  .schleimige,  sauber  auszuwaschende  Nieder- 
schlag trocknet  zu  gelben,  durchscheiDeudeu  Körnern,  die  hei  Lufc- 
abschluss  geglüht  schwarz  werden.  Löst  sich  vollst4indig  in  Nll^.  ist 
also  kein  Gemenge  von  SiiO^  und  SnO,  da  letzteres  sich  nicht  in  NH, 
löst  (Berzcliu«!. 

Zinnsaores  Zinnoxydul  SnOy.SnO.  Das  Zinnsesquioxvd  Sn^O,  ka&u 
auch  aufgefa^st  werden  als  zinnsaures  Zinnuxydul  0=Sn:^)j^=Sn  und 
es  scheinen  auch  andere  (saure)  zinnsaure  Zinnoxydutverbindungen  zu 
existiren. 

Zinnaaures  Zinnoxydul  SnO,20SnOj  wird  erbalten,  wenn  ent- 
wässerte Zinnsäurc  mit  SnCl^-Lsg.  in  der  Kälte  behandelt  wird.  Choko- 
ladebraunes  Pulver,  welches  von  FfCl  kaum,  von  11X0^  und  kon:^  11,80, 
beim  Kochen  angegriffen  wird,  löst  sich  in  schniL-lzendem  KOH  zu 
zinnsaureni   Kall   I.Srhiff.   J.   1861.  27();  A.   P.   120.  53). 

ZinnsaureB  Zinnoxydulhydrat  SnO.'tSuO^. 011^0  entsteht  durch 
Digeriren  von  Ziuusilurehvdrat  mit  SnCL.  Orangegelber  Niederschlag 
(Schiff  I.  c). 

Metazinnsaures  Zinnoxydul  Su0.7SnOy  cntsieht  durch  Digeriren  von 
Metaziniisiiurehvclrat  mit  SnClj-Lsg.  und  Erhitxen  in  einem  CO*-  oder 
N-Strom  (Schiff  l.  c;  vergl.  Fr^my,  A.  ch.  [3]  12.  478;  Tsther- 
mak,  A.  VV.  |i;|  44^.  734)  oder  durch  Glühen  von  MeUzinnaäure  in 
einer  COj-  odf»r  Xff.-Atm. 

Ketazinnsaures  Zinnoxydulhydrat  SuO.ßSuOj.iJUjO  wird  erhalten, 
wenn  Metazinnsäurehydrat  mit  SnCl^  hei  gewiihnl icher  T.  (bis  50**) 
behandelt  wird.  Au  der  Luft  erb.,  wird  der  orangefarbene  Nii'derschlag 
weiss  (Metazimisäurebilduiigl.  HNO^  bildet  damit Metazinnsüure.  In  KOH 
imdHCl  lösl,  Zusammensetzung  nacbFr^my  (1.  c):  Sn0.3SnÜ,.3H,0, 
nach  Tschermak,  lufttrocken  SuO.ßSnOg.l'HjO,  nach  Schiff  (1.  c) 
bei  85"  getrocknet  SnO.GSnO,.4H,0. 
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Zinn  und  Chlor. 

Sn  bildet  mit  Cl  die  beideu  Verbindungen  Zinntetracblorid  SnCl^ 
und  Zinnchlorllr  SnClj. 


Zinntetraclilorid. 

Stannichlorid .  Zinnclilorid,  Zweifach-Chlorzinn. 

Sna,;  MG.  2GU,28:  100  Thie.  enthalten  45,64  Su,  54,36  Ci. 

Geschichtliches.  Die  rauchende  Verbindung  des  Sn  mit  CI 
erhielt  zuerst  Libavius  durch  Dest.  von  Sn  oder  Zinnamalgam  mit 
HgCl«.  Ernennt  sie  Liquor  oder  spiritua  argeuti  vlvi  sublimati 
(Libavius,  Praxis  alchymiae  10U5;  S\Titrtgma  M<^lectorum  arcanorum 
Itill).  Sputer  wurde  diese  Fltlss.  gewöhnlich  als  Spiritus  fuuians 
Libavii,  auch  als  Funiigatorium  perpetuum  joviale  bezeichnet. 
Schon  Demachy  wusste  1770,  dass  sie  mit  wenig  H,0  zu  einer  kryat. 
Masse  erstarrt.  Die  Auflösung  vuu  Su  in  Künigswas-ser  ist  seit  unge- 
fiihr  \C}SO  allgemeiner  bekannt,  seitdem  Drebbel  ihre  Nutzbarkeit 
für  die  Färberei  eutdeekte  [Kopp,  Gesch.  4.   130). 

Bildung  und  Darstellung.  SnCli  bildet  sieb  bei  Einwirkung 
von  Cl  auf  geschmolzene«  Sn.  Stanniol  entzündet  sich  in  Cl  nach 
einiger  Zeit  von  selbst  und  geht  unter  Feuererscheinung  in  SnCl^ 
über.  Auch  von  ganz  trockenem  CI,  welches  Na  nicht  mehr  angreift, 
wird  Stanniol  rasch  und  unter  Wjirmeentwickelung  in  SnClj,  übergeführt 
(Cowper.  J.  1883.  279:  Soc.  43.  15.1;  Ch.  N.  47.  70).  Auch  ÖuCI. 
verbindet  aich  bei  gewöhnlicher  T.  mit  Cl  zu  Snfl^.  Sn  mit  HgCl, 
erb.  verflßchtigt  aich  als  SnCl,  (Libavius).  SnClj  bildet  sich  durch 
Einwirkung  von  PCI,  auf  Sn  nach :  Sn-j- ^PCl^,  ^  SnCl,-f  2PCL  (Qold- 
schmidt,  J.  1881  188;  Ch.  C.  1881.  489).  SnCl,  bildet  beim  Er- 
hitzen mit  8  oder  Se  SnCI,  neben  SnS  bezw.  SnSe.  SnCl.  entstoht 
femer  beim  üeberleiten  von  CCI^^  über  auf  Rothglut  erb.  SnO^.  Statt 
CCl[  kaim  auch  eine  Mischung  von  CI  und  CO,  angewandt  werden, 
welche  vorher  über  glühende  Kohle  geleitet  wird  (C.  W.  Watts  und 
Ch.  Beil.  J.  1878.  192;  Soc.  33.  4421.  Zur  Darstellung  leitet  man 
trockenem  Cl  über  in  einer  Heturte  befindbcheä  ge8chniol'/.eiieä  Sn  und 
reinigt  das  Destillat  durch  Schütteln  mit  Zinnfeile  und  Rektifiziren.  Die 
Leichtigkeit,  mit  welcher  Sn  auf  SOjHCI  einwirkt :  Sn  -|-  4  SO.HCl  = 
SnCI,  ~2SO,-r2HjS04,  lässt  sich  zur  Darstellung  von  SnCl^  benutzen. 
Man  leitet  HCl  zu  mit  raucliender  HaSO^  übergossenem  Sn,  worauf  bei 
Uest.  reichlich  SnL\  übergeht  (Heu mann  und  Köhler,  .1.  1883.  2;^H; 
B.  1882.  4Hi),  oder  man  dest.  NaCl  mit  Sn(SOj),  (v.  Kraskowitz, 
P.  A.  35.  518)  f>der  eine  kouz.  Lsg.  von  SnCl^  mit  konz.  H^SO^ 
(J.  Dftvy).  Mflglichst  reines  SnCl^  (Fe-  und  sulfatfrei)  wird  in  rautdien- 
der  HCl  gelöst  und  sodann  auf  je  <>,5  kg  SnCl,  im  Maximum  90  g 
KCIO,  zugesetzt,  bis  die  FlUss.  gelb  wird  (Bronner.  .1.  1873.  1024; 
D.  21)9.  77). 
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l'hvsikftlische    Eigenschaften.      Farblose,    dOnne     FlQs«. 
an  der  Luf>  rauchend.     SG.  2,22071  bei  0"  (Pierre.  J.  1847:48.  60; 
A.  eh.  |S]  J9.   I9;i:  A.  <>4.  lliO),   2.234  bei  lö"  (GerUch.  .1.   IHÖ5J 
237;    D.  178.  41»),    2.27875    bei    0"  (11,0   von  +4»=  I)    (Thorpi 
J.    1878.    18;    Soc.    37.    3311.     Ausdehnung    v  =  1 -f  0,ÜÜU328t 
0.00000091171 1"  hO,000<l000075708t*ron  —19,1° bis  112.6*  (Piem 
J.  184748.  60;  A.  eh.  [3]  19.  193;  A.  64.  160). 

Ausdehnung'   durch    die   Warme. 


Vol.  gef.         Vol.  b«r. 


T. 


Vol.  gqf. 


Voi.  her. 


10.16 
'20,42 
30.84 
40,»9 
51,14 


2961,2 
2995,0 
30S0,3 

:ii03,.'i 

3U0,ö 


2S60,9 

3030,.5 

3HJ3,:» 
3140,Ü 


01,3^^' 
72,12 
82,73 
it2,0ä 
103,06 
U'2,7Ö 


3179,5 

3222.1 
326;j,« 
.1307,0 
3351,5 
33%,0 


3179,4 
3221,4 
3264^ 
3306^ 
3351.8 
3396,2 


Hiemus  berechnet  sich  die  Interpolationaformcl: 

1  -r  11,001  l.');»!162t  4-  O,00OO00(>5O:30Ot» -|-  0,000000000724 12  t'. 


T. 


Vol.  gef. 


Vol.  ber. 


T. 


Vol.  gef. 


Vol.  ber. 


0,00" 
10,1  ß 
20,42 
30,  H4 
41,00 
51,14 


2H9I.» 
2926,0 
2961,5 
2993,8 
3032,5 


2H9'2,H 
2Ö2(>.:{ 

21)'.'(:.7 


(51,38' 
72,  LS 
S2,74 
92,70 
103.04 
1 12,77 


3070,1 
3111,2 
3151,1} 
3192,9 
3286,1 
8279,2 


3070,1 

ano.7 

3152,2 
3192.7 
3236.4 
3279.1 


Hieraus  btreehnel  sich  dit  Interpolationsformcl: 
v=  1  -|~  0,001 101 138 H-  0,000000(341035  t*  -f  0.00000000773007t». 
Als  Mittel  erj?ibt  sich  aus  beiden  die  Formel  für  die  Ausdehnung 
V  =  1  -f  0,0011(K>ö5t  1-  0,000000046167  t»  -f  0,0000000077271 1> 
rnid  die  fol(?ende  Tabelle: 


T. 


Vol. 


100000 

lOO-Sift! 
101168 
10175S 
1023.53 
102964 
103.SÜ1 
104172 
104795 
10642-1 
106061 
106707 
107S63 


582 

.SBß 

;>9o 

595 
601 
607 
618 
621 
629 
637 
646 
65« 


T, 


Vul 


107363 
108029 
I0S70G 
109394 
1 10094 
1 10ä06 
111532 
112271 
I 13024 
113793 
1 14.576 
11.^376 
1,151971 


(Thorpe,   Soc.  37.  333;  3.  \«7H.  \HV 
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Sied.  120''  boi  767  mm  iDumBs),  UM"  bei  753,1  mm  (Fierre, 
J,  184T48.  (jO;  A.  eh.  [3]  19.  193;  A.  U.  160),  112,5"  bei  752  mm 
(Andrews,  .).  1847,48.  88:  Soc.  1.  27;  P.A.  75.  501).  112"  (Ward 
Coldridge,  Ch.  C.  1890.  1.  953),  korrigirt  und  reduzirt  113,80 
(Thorpc,  J.  1878.  18:  Soc.  37.  331).  SqCI^  erstarrt  noch  nicht  bei 
—29^  lÜunitts,  A.  ch.  33.  385);  SnCl,,  vi.n  C]  sorgfilUig  befrüit, 
wird  bei  —33"  fest  (Besaon,  Ch.  C.  I?90.  1.  15-t;  C.  r.  109.  940). 
SnCI,  vermag  bt-i  niederer  T.  grosse  Mt-ngen  von  (U  unttr  Volunien- 
vermehrung  zu  absorbiren.  Die  Gegenwart  von  Cl  erniedrigt  den 
Erstarrungspunkt  (Besson,  Ch.  C.  1890.  1.  l.M;  C.  r.  109.  940). 
Spez.  Wümie  de^i  Dampfes  0.0939  (für  gleiches  Gewicht).  0,841G  (ftir 
gleiches  Vol.)  (Regnault,  J.  1863.  83:  Relation  etc.  302).  Latente 
Dampfwiirnie  30,5"  (für  di*-  Gewichtweinheit),  253.5"  (Itlr  1  Liter-Vol. 
beim  Sied.)  (Andrews,  J.  1847,48.  88;  Soc.  1.  27;  P.  A.  75.  501). 
Totale  Verdanipfungawärme  (vuu  0'*  bis  zur  voUstUndigen  Verdampfung) 
tllr  I  kg  =  4ti,838  Cal.  (.RegnanU,  M^m.  de  l'Ac.  26.701).  SnC\ 
leitet  die  Elektricitüt  nicht.  Auch  die  Lsg.  in  CHCl,  leitet  nicht.  Da- 
gegen ist  die  L.sg.  dffs  Alkuhotata  Snf't, -]- 5C'j,iI^()H  in  Alk.  ein  guter 
Leiter.  Bildet  mit  Ae.  die  Verbindung  SnCl«  -f  2(C,H,,),0,  die  in  über- 
schüssigem Ae.  gelüst  ein  Leiter  fUr  Elektricität  ist.  iudüm  sich  beim 
Passiren  des  Stroms  SnClj  bildet.  Die  Lsg.  von  SnCl^  in  konz.  wässe- 
rig*^r  HCl  ist  ein  guter  Leiter  für  Elfklricitfit.  i>ie  Verbindungen 
SnCI^-^5H,0,  SnC),-)-5H,S,  NaCl  und  2NH,Cl -i  SnCI,  lösen  sich 
nicht  in  SnCI,  (Coldridge,  Ch.  C.  1890.  1.  953;  Phil.  Mag.  [5] 
29.  383).  SnC\^  leitet  nicht,  weil  es  homogen  ist,  und  wird  leitend 
durch  Zusatz  von  Substanzen,  welche  die  Homogenität  aufheben 
(Coldridge,  Ch.  Ch.  1890.  2.  33;  Phil.  Mag.  [ti]  29.  480). 
Bildungswfirme  Sn-j- Cl^  =  SnCl^ -f  127240  cal.,  berechnet  aus  der 
BildungswUmie  des  wässerigen  SnCI^  (Thonisen,  .).  1876.  SÜ;  J.  pr. 
[2]    14.    429),    gefunden    bei    direkter    Vereinigung    von    rtn    und    01 

127000  cal.  (Andrews,  P.  A.  75.  247).    Refraktion^äquivalent   ^" ^  ^ 

=  0,2271  iHaagen,  J.  1867.  lOO;  P.  A.  131.  117).    Der  Dampf  dreht 
die  Polariaationsebene  des  Lichtes  (Bichat,  J.  1879.  144;  C.  r.  88.712). 

Chemisches  Verhalten.  SnCl,  dest  unzcrsctzt  Über,  ist  ein 
Löi-ungsniittel  für  viele  Körper.  SnCl^  (H,0-frei)  verhält  sich  als 
Lösungsmittel  CSj  ähnlich,  löst  beim  Sied,  rhombischen  S  (amorphen 
nur  wenig).  J,  gelben  P  (rothen  nicht)  und  scheidet  beim  Erkalten  »S, 
in  rhombisfhen,  .T  in  Kryst.,  P  als  bald  erstarrende  FUlss.  ab,  mischt  sich 
mit  Br  und  CS,  in  allen  Verhältnissen.  Es  löst  nicht  Si,  T e,  As,  Sb, 
Bi,  Sn,  MetalUixvde,  Metallchluride  iGerardin,  J.  1860.  180;  C.  r. 
51.  1097;  Z.  18Hf.  128l.  Mischt  sich  mit  CHCI,  und  Alk.  (Coldridge, 
Ch.  C.  1890.  1.  953).  wird  von  H,S  beim  Erwärmen  in  HCl  und  SnS, 
zersetzt  (H.  Rose,  P.  A.  24.  339).  Beim  Einleiten  von  H^S  in  der 
Killte  scheidet  sich  die  Verbindung  SnCl^ -f"  *^H>^  "US  (Coldridge. 
Ui.  C.  1890.  1.  953),  bildet  mit  HNO,  erb.  SnO,".  NO  und  Cl  (ftay- 
Lussac).  wird  durch  SiH,  in  SnCL  verwandelt  (Mahn,  J.  1869.  248; 
Jen.  Z.  ö.  163).  SbH,  wirkt  auf  SnCl^  nicht  ein  (Mahn,  J.  I8ß%. 
286;  Jen.  Z.  5.  162).  SnCl^  bildet  mit  CjRjV^.  vro.\ÄT  ^VmVm  '^tVNaxavsj, 
HCl,    mit  Essig-sttureanhydrid    Acety\e\i\oT'u\ ,   -«qWS.  «i^  "^fcx^^-  ^'^'*^ 
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st^eiden,  wahrscbeinlick  nemiwhte  Äiüiydride  ron  C^HiO,  und  SnO, 
(Bortrand,  J.  1880.  765;  Bl.  [2J  :^3.  252);  SnCl,  wirkt  auf  PbS  ein 
(Levallois,  J.  1883.  :i9ö;  C.  i:  Wi.  Ißiifli.  bildet  mit  Hff  lan^fsam  HgCI 
und  SnClp  (Dumas),  zersetzt  sich  mit  U,0  i»  HCl  und  Zinusaure,  dii' 
sich  in  IICl  wieder  löst.  iHydrate  und  wässeriges  SnCl,  siehe  unteiul 
SnCl^  bildet  ferner  mit  einer  Reihe  anderer  Körper  Doppelverbindungen. 
(Ria,  PC1„,  NH„,  POCI^.    Ptt,  etc.  siehe  unten.) 


% 


Hydrate  von  SnCl^. 

SnCl,.3KjO  bildet  sich  durch  Einwiricung  von  feuchter  Luft   auf 
SnCl^  (Casselniann,  J.  1852.  ;192;  A.  83.  257),  durch  Oxydation  von 
SoClj  mit  HNO.,   oder  KCIO.,  und  Abdumpfen   der  FItlsa.  bei   jjeliuder 
Wärmp  (Scheurer-Kestner).  SnfJlj  erstarrt  in  öt'rilbruDg  mit  HjO  und 
bildet  die  trockene,  feste,  kryst.  Masse  SnClj  +  -^HjO.    S.  81»'\  erstarrt 
beim  Erkalten  vollständig,  zersetzt  »ich  beim  DestilLiren  thcil  weise  in  SnO,, 
H,0  und  HCl.    Aus  dem  Destillat  schiesst  ein  Theil  der  Kryat.  unverändert 
wieder  an  iCasselmann,  J.  1852.302;  A.  83.  257);  bildet  sich   beim 
Vennischen  von   1  Ae*|.  SnCl^  uiit  1  Aeij.  H^O.  wobei  zwei  Dritti^l  de« 
SnClj  unverändert  bleiben,  während  ein  Drittel  unter  starker  Krhitzung 
in  das  Hydrat  übergeht,   welches   in  dem  Überschüssigen  SoCl^  unter^ 
sinkt.     Beim  Vermischen   von  1  Aeq.  SnCl4   mit  2  Ae<i.  H,0    erstarrt 
doB  Ganze  noch  beiss   zu  einer  festen  Masse,  welche  ein  Drittel   11^0- 
fireies  SnCI^  einschlies^t.     In  S  Aeq.  HjO  löst  sich  1   Aefj.  ^nH^  unter 
Erhitzung  bis  zum  Sieden  zu  einer  klaren  FlUss.,  welche  bei  Abkühlung 
schon  hei  60"  lOyst.  des  Hydrates  abscheidet   und   beim  voUständi^u 
Erkalten  völlig  erstarrt   {Gerlach.  .1.  1865.  238;   D.  178.  49».     Di«- 
Nebel,  welche  SnCl^  au  feuchter  Luft  verbreitet,  sowie  die  Efftorescenz^n. 
welche  sich  an  den  Rändern  offener  Gcfasse  mit  SnCI^  bilden,  bestehoii 
ebenfalls   aus   dem    Hydnii  SnClf.-iH./)  (Gerlurb    t.  c).     Leitet    mau 
etwas  feuchtes  C!  über  schwach  erh.  Sn,  so  bildet  sich  neben  .SnCI,  farb- 
loses, kryst.  SnCl,  4-3 n,0  (Schecror,  J.  1871.  937;  J.  pr.  [2]  3.  472i 
SnCl,.3H,0   ist   zwischen   03    und    83"   in    Berührung    mit   einer   geis. 
Lsjr-  von  SnCI,  in  H^O   und   ausserdem  zwischen  — 35"  und  -r-SM"  üt 
Berührung  mit  einer  ges.  Lsg.  von  H^O  in  8nCl,  beständig.     Erwürmt 
man  es  über  83^  für  sich    oder  in  Gegenwart  einer  der  beiden   Lsgn,, 
so  bilden  sich  zwei  nicht  miscbbarc  Schichten  von  mit  U,0  ges.  SnCl, 
und  von  mit  .SnCl.  ges.  H,ü,  bei   erhöhter  T.  miscben   stell    dieselben 
iMeyerhoffer.   Ch.'C.  18MI.  2.  4:>2;  Bl  [3]  6.  85). 

BnCl,.-tHgO  wird  erhalten  durch  Vermischen  von  1  Aeq.  SnCl, 
mit  4  Aeq.  H,0.  Undurchsichtige,  spitze  Kryst.  iGerlach  L  cK 
Grenze  der  Existenzföhigkeit  in  einer  ges.  Lsg.  von  SnCl,  in  H^O  Ton 
5ö  bis  63°  (Meyerhoffer  I.  c.). 

BnC1^.5H^0  scheidet  sich  aus  einer  hinreichend  konz,  wäsdt^rigeii 
Lsg.  von  SuClj  in  lUO  uUnmhlich  in  weissen,  trül>eu,  sehr  zerfliciiis- 
liühen  raonoklinen  Kryst.  ab  (Lery,  A.  eh.  [3]  10.  304;  Gerlaoh  I.  c), 
bildet  sich  ferner  aus  einer  mit  Cl  ges.  Lsg.  von  SnCl,  in  H.O 
(H.  Kose,  P.  A.  75.  4),  Bchmilzt  in  der  Wärme  uod  erstarrt  beim 
Erkalten    wieder    krystallisirend   (Gerlacb),    verliert    Über   HjSO,    im 
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Vakuum  ^Ü^O.  Grenze  der  Exiäienzfäliigkeit  in  einer  ges.  Lug.  von 
SnCl^  in  H^O  von  19  bis  Sü"  (Meyerhoffer  1.  c). 

SnCl, .  8H3O  scheidet  sich  aus  wenig  konz.  hsg.  von  SnC)  ^  in 
H/)  bei  niederer  T.  in  grossen,  durchsichtigen  Kryst.  ab,  welche 
zerflipjtslicber  siud  ala  SuCl^.öHjO  (Öerlach  1.  c.).  Ist  in  Gegen- 
wart einer  ges.  Lsg.  von  ÖnCI^  in  H^O  bis  19"  bestündig  (Meyer- 
hoffer l.  c). 

SnCl,.?»H,0.  Nöllner  (J.  1865.  238;  Z.  1865.  445)  erhielt  aus 
einer  durch  l^ehandlung  von  SiiCl^  mit  Eünigawasser  dargestellten 
Lsg.  von  SnCl^  in  der  Winterkälte  wasserhelle,  rhombische  Octaöder 
von  dieser  Zusammensetzung,  welche  ubL-rhalb   ly  zerflieaaen. 

Auch  mit  Alkohol  und  Amylalkohol  bildet  SnCl^  kryst.  Ver- 
bindungen. 

8eCI,.5C^.OH  (Coldridge,  Ch.  C.  1890.  1.  935). 
BnCl,.2G,H„0H  (Bauer  und  Klein.  .1.  18G8.  445;  A.  147.  249). 


WSeseriges   Zinnchlorid. 

Kine  wässerige  Lösung  von  SnCl^  erhält  man  durch  Auflösen 
von  SnCI,  in  H^O  oder  durch  Sättigen  einer  Lsg.  von  SnOlj  mit  Cl  oder 
durch  Versetzen  einer  Ls^.  von  SnCl^  mit  HCl ,  Stehenlassen  an  der 
Luft  oder  Erwärmen  mit  wenig  HNO,.  Man  erh3.lt  sie  ferner  beim 
Auflösen  von  Sn  in  Königs wasger.  Dieselbe  ist  zu  betrachten  als  eine 
Mischung  von  HCl  und  Sn(OH),  in  H.O  (Vignon,  Ch.  C.  1889.  2.  ()43: 
C.  r.  109.  ;?72).  BildungBwilrme  bei"l8'*  SnCI,. 300 HjO  ==29920  cal. 
<Thom^en,  J.  1873.  Oti:  B.  1873.  710).  Durch  Kochen  der  verd. 
Lsg.  wird  Zinnsiiure  niedergeschlagen  (H.  Kose,  J.  184748.  439; 
P.  Ä.  75.  1 ;  J.  pr.  45.  76).  Sehr  viel  H^O  scheidet  auch  schon  in 
der  Kälte  Ziuusüure  ob  iCassel  man  n,  .).  1852.  193;  A.  83.  257). 
Beim  Abdampfen  der  Lsg.  verflüchtigt  sich  HCl  und  SnOl^  (Fr^my, 
.T.  184748.  438;  J.  pr.  45.  200).  im  Kückstand  bleibt  lösl.  Oiy- 
cUIorid  (Oaaselmau  u).  Konz.  H.SO,  oder  HNO,  hinderi  die  Ver- 
flüchtigung von  SnCI,  nicht  (H.  Rose.  J.  1858.  184;  A.  B.  1858. 
62Ö).  Die  wasaerigo  Lsg.  erleidet  bei  gewöhnlicher  T.  eine  Ver- 
änderung, welche  theüs  als  Polymerisation  der  Zinnsäure,  theils  als 
Dissociation  der  Vorbindung  SnCl^  zu  betrachten  ist.  Dieselbe  ist  mit 
einer  Aenderung  des  Säurecharakters  der  Zinnsaure  verbunden.  Die 
PolymL-ridirung  zeigt  sich  beim  Fällen  mit  KOH,  wobei  Niederschläge 
verschiedener  Zusummensetzung,  auch  Metaziiiiiääure  enthaltend,  ent- 
stehen. Auch  macht  sich  dieselbe  bemerklich  durch  Aenderung  der 
Keutralisationawärme  mit  KOH  (Vignon,  Ch.  C.  1889.  2.  (343;  C.  r, 
109,  372).  Die  Lsg.  wird  dunh  Zusatz  von  schwefelsauren  Alkalien 
unter  AusfiUlung  von  Zinnoxvdhydrat  zersetzt  {J.  Löwenthal,  J.  1852. 
73Ö;  .1.  pr.  54.  3(30). 

Beim  Vermischen  von  SnCl^  mit  H^O  tritt  ausser  starker  Wärme- 
entwickelung  eine  bedeutende  Kontraktion  ein. 
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Kontraktion   der  w&sserigen  SnCl,-LÖBung. 


p 

SG.  bei  I5« 

V 

V 

V" 

0 

1,000 

100,00 

100,00 

mo.üc 

10 

1,082 

92,43 

94,48 

97^2 

20 

1.174 

85,18 

&S95 

»5»76 

80 

1,279 

78,19 

83,43 

9a,72 

40 

l.-MM 

71,22 

77,90 

91,42 

60 

!,556 

64,2(5 

72,38 

88,78 

60 

1,74S 

5737 

66,86 

Hjj.81      a 

70 

1,973 

50,86 

61,33 

82,6»      ■ 

80 

— 

— 

5fi,81 

—         ™ 

90 

— 

— 

S0,28 

— 

100 

2,2U 

44,76 

44,76 

100,00 

P  =  Prozeiitgphalt  der  Lsg.  an  SaCI^ ,  V.  Volom  von  100  (Jewiclit*theileii 
(100  Ciewichtslheile  H/»  -  IW),  V'  Volum,  welches  100  Gewichtstheile  erfQlle» 
wflrdet),  -Kflna  kcin^  Kontraktion  xtattßLtidä,  V"  das  Volamen  nach  der  Miscbunp 
(Sorome  dtr  Ueütjmdtheilä  ~  100}  (Gsrlacb,  J.  1866.  2S7;  D.  178.  49). 


Spezifiscliea  Gewicht  vou  wässerigen  SnClj-Lösungen. 


p 

SG. 

P 

äo. 

r 

SG. 

P 

SG. 

0 

1,000 

24 

1,I.M 

48 

1,347 

72 

1,014 

1 

1.006 

25 

l,15gl 

49 

i,3r>7 

73 

1.627 

2 

1,012 

26 

l,l(i5 

5Ü 

1,3661 

74 

1.041 

3 

1,018 

27 

1,173 

51 

1,376 

75 

1,654S 

4 

1,024 

28 

1,180 

52 

1,386 

76 

t,G69    H 

S 

l,02fiß 

29 

1,187 

53 

1.306 

77 

1,68S  ■ 

G 

1,036 

•SO 

1,1947 

54 

1,406 

78 

1,608  V 

7 

1,042 

31 

1,202 

55 

1,4154 

79 

1,712 

H 

1,048 

32 

1,210 

56 

1,426 

80 

1,7271 

9 

1,068 

n 

1,218 

57 

1,437 

81 

1.74» 

10 

i.Oöys 

S4 

1,226 

58 

1,447 

82 

1.759 

11 

1,06(J 

36 

1,23S8 

59 

1,458 

83 

1.776  m 

IS 

1.072 

SO 

1,242 

00 

1,4684 

84 

1.791    ■ 

ts 

1.078 

37 

1,250 

Ol 

1,480 

ft'i 

1,8087 

14 

1,084 

38 

l,2?i9 

62 

1,49t 

R6 

1,824 

15 

1,0905 

Sfi 

I,2fi7 

03 

1,503 

87 

1,842 

16 

J,0ft7 

40 

1,2755 

M 

1,514 

88 

1359 

17 

M04 

41 

1,2«4 

65 

1,5255 

89 

1,87« 

18 

1,110 

42 

1,293 

64i 

1,538 

90 

1,8939 

19 

1,117 

43 

l,-302 

67 

1,550 

91 

l,9W 

20 

1,12311 

44 

1,310 

68 

1,563 

92 

1.932 

21 

1.130 

45 

1,3193 

69 

1,575 

93 

1,950 

22 

1,137 

46 

1,329 

70 

1,5873 

94 

1,969 

23 

1,144 

47 

1.338 

71 

1,601 

y.". 

1,9881 

P  =--  Prozontgcbalt    an   SnCl^.SB^O   bei   15*   (GerUcli.    J.   IHWt.    23.9; 
D.  178.  49). 
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Die  Lsg.  von  SnCl|  in  U,()  dient  als  Betzmittel  in  der  Färberei 
"und  führt  in  derselben  die  Namen  Physik,  Komposition,  Rosirsalz. 
Diu  f  üilbürkeit  TOD  SnClj-Lsg.  durch  schwefulauure  Alkalien  wird  zur 
Anwendung  in  der  Färberei  als  Beize,  sowie  zur  Darstellung  von  Lack- 
farben empfohlen  (J.  Löwcnthal,  J.  1852.  825;  J.  pr.  54.  3üG). 


Doppelverbiudungeu   von   SnCl,. 

ZinnchloridchlorwasserstofTsäure,  Chlorzinnsäure  H^SnCl,; . tä HjO 
wird  erhalten,  indem  man  das  Hydrat  des  Ziuutetruchlorids  SiiClj.SHtO 
mit  HCl-Gas  behandelt,  ßa  entsteht  eine  homogene  Flttss.,  welche, 
nach  der  Sättigung  bei  28"  auf  0"  gebracht,  dOnne,  blätterige,  bei 
28"  sclimekende  Kryst.  von  SnCl,.*JHri.0H3O  liefert  {II.  Engel. 
.1.  1S8(>.  44ti;  C.  r.  '103.  213):  wird  ferner  erhalten  aus  SnCl.  duith 
Hinzuitigcn  der  berechneten  Menge  H^O  in  Form  von  aa^j'iger  HCl 
und  weiteres  Fiinleiten  von  8  Mol.  HCl-Gas.  S.  19,2"  (C.  Seubert. 
Ch.  C.  1887.  liBr»;  B.  20.  79:1). 

Zinuchloridchlorichwefel  SnCl^.äSCl,  bildet  HJch  bei  der  Ein- 
wirkimg von  trockenem  Cl  auf  SnSj  bei  gewöhnlicher  T.  (H.  Rose» 
.1.  1852.  :393;  i\  A.  42.  ü17).  Bei  grosser  Kälte  erhiUt  man  schön 
ausgebildete  Kryst  (Casselraann,  J.  1H52.  MH;  A.  83.  2(57);  bildet 
sich  ferner  in  einem  kalt  gehaltenen  Gemisch  von  SCl^  mit  SnCl^. 
wobei  jedoch  die  gebildeten  Krysfc.  schwer  von  der  Mutterlauge  zu 
treuneu  sind  (IL  Rose  1.  c).  Wird  das  Gemisch  in  ein  Glaarolir  ein- 
geschmolzen, so  entstehen  durch  früiwillige  Sublimation  sehr  schön  aus- 
gebildete Rhomboeder  (Casselmann  1.  c).  Bildet  sich  neben  freiem 
öiiCI^  bei  der  Einwirkung  von  Ol  auf  SuS  iH.  Kose  1.  c).  Grosse,  gelbe. 
sublimirende  Ki^st..  welche  in  der  Wurme  schmelzen;  rauchen  an  der 
Luft.  Sublimiren  bei  ^0"  fast  ohne  Zersetzung.  Bei  10"  werden  sie  in 
CI,  HnCI^  und  SCI^  zersetzt.  Hierhi-i  bleibt  ein  bei  Uo  bis  120"  sieden- 
des Gemenge  von  SCI,  und  SnCl,  zurtlck  (Rose  1.  c).  Wird  ganz  rein 
erhalten  durch  Sublimirfu  bei  gewöhnlicher  T.  in  eiue  durch  Kälte- 
mischung geknhltt'  Vorlage;  raucht  an  der  Luft  iCasselmann  1.  c.K  Löst 
sich  in  vcrd.  IINO^  unter  Entwickulung  von  NO  und  Bildung  von  Snü^  und 
HjSOj,  bildet  mit  rauchender  HNO^,  eine  weisse,  dicke  Masse,  die  sich 
in  H,0  löst,  mit  H,0  eine  durch  Abscheidung  von  S  milchige  Lsg.,  die 
keine  SO,  enthält ,  beim  Kochen  aber  SnOj,  absetzt  uud  dann  HCl. 
SnC],,  HjSOi  und  H^S^O^  entbillt  (Rose  1.  c).  Zersetzt  sich  langsam  bei 
0*  durch  allmähliches  Hhizutreten  von  ft-ucliti-r  Luft  zu  einer  weissen, 
mit  wässeriger  saurer  Flllss.  imprägnirten  kryst.  Masse,  welche  sich  in 
H,0  ohne  Abscheidung  von  S  vollständig  löst.  Die  Lsg.  enthält  SnCl,. 
HCl  und  HjSOj,  kein  HjSO^  oder  H^S^Oj  (Casselmann  I.  c.K  Wässe- 
riges NH,  scheidet  aus  den  Krvst.  S  und  einen  Theil  SnO^  ab,  während 
viel  SnÜj  uebeu  HsS.O^,  Hj,SO\  und  HCl  Reliist  wird.  Diu  Kryst.  ab- 
sorbiren  trockenes  NH,,  unter  starker  Wärmeentwickelung  und  ver- 
wandeln sich  in  eine  gelbbraune  Masse,  bei  deren  Auflösung  in  H«0 
alles  SnOj  nebst  S  in  weissen  Flocken  zurückbleibt.  Das  anfangs  neu- 
trale Filtr.  rüÜict  nach  uiniger  Zeit  Lackmus  und  enthält  (NH4  *jS,Oj, 
iNH.LSO.  XH.Cl  (H,  Kose  1.  c-.).    Bildet  mit  PCI,  und  PCI,  dia  Pt^ 
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dukte  SCI,,  PCI3  und  aublimirtes  SnCI,.PCl,,  löst  sich  iu  POCI^,  nach 
einiger  Zeit  setzt  dio^e  Lsg.  Krjst.  von  SnCl^.POCl^  ab  (Caasel- 
manu  I.  c). 

Zinnchloridielenoxychlorid  SnClj.2SeOCIg  euUfcebt ,  wenn  SeOCL 
tropfenweise  zu  SnCl,  gefügt  wird.  Weisse  Krvet.  (Weber,  J,  1805, 
143;  A.  B.  1865.  ]ö4). 


« 


Züinchloridammoniak  SnCI,.4Nnj.  SnCl^  verschluckt  NTTj  anter 
iDrwÜrmiiug  dJiivy).  Weisse  Masse,  lUsst  sich  im  U-^?tronl  unzersetzt 
snbHmirea  und  verflüchtigt  sich  an  der  Luft  unter  Bildung  weisser, 
stechender  Nebel  (Duvy),  röthet  iu  H,0  gelöst  Lackmus  (Grouvelle. 
A.  eh.  44.  322),  .suhlfmirt  in  gelbweisten  Krvst.,  wird  beim  Erhitzen  mit 
Na  in  Sn,  NaCl  and  NU,  zersetzt,  löst,  in  Hfi  (Grouvelle  1.  c,  H.  Rosa 
L  c).  Die  im  Vakuum  über  H^SO^  verdampfte  Lsg.  laset  die  Ver- 
bindung untersetzt  und  sublimirbar  zurdok.  Nach  dem  Erhitzen  setzt 
sie  nach  einigen  Tagen  eine  Gallerte  ab.  Auch  Ü^SO.  gibt  einen 
^Ilertartigen  Niederschlag,  der  sich  in  H^O  lOst.  Bildet  mit  HCl 
PinksaU  (Dch<?raiii,  BL  Mit  51).  Die  Yorbmdung  wird  vou  PH, 
nicht  verändert,  wird  aber  beim  ErwämiRn  unter  NH^-Entwickelüng 
oberflächlich  geröthet  (Rose,  P.  A.  24.  1Ü3). 

Zinnchloridchlorammonium  SnCI,.2NHjCl  fölit  beim  Vermischen 
vou  kouz.  Lsgu.  vüii  ISufU^  und  NH^W  als  weisses  Pulver  nieder,  wird 
auch  beim  langsamen  Verdunsten  eines  Gemisches  beider  Lsgn.  in 
Kryst.  erhalten  (Bolley,  A.  39.  lOü),  bildet  sich  femer  beim  Ab- 
dampfen einer  Lsg.  von  Sn  in  Königswasser  bei  Gegenwart  von  NH^CI 
(Wittsteiu,  llep.  Pharm.  G4.  7).  sublimirt  in  durchsichtigen  Oet^iedem 
bei  der  Darstellung  des  Musivgoldes  aus  Sn,  NH,C1  und  ri  und  lässt 
sich  durch  Lösen,  Filti-iren  und  Krystallisiren  reinigen  (Qmclin). 
Diu'chsichtige  Octaeder,  sublimirbar  iu  weissen  Blattchen  (Wittstein 
Lc.},  SQ.  2,39  (Jdrgensen),  löst  sich  in  3  Thhi.  H,0  Ton  14.5». 
Die  konz.  Lsg.  zersetzt  sich  nicht  l>cim  Kochen,  während  aus  der 
verd.  Lag.  hierbei  alles  Sn  als  Frydrat  niederfällt  (Bolley  I.  c.>. 
Wird  unter  dem  Namen  Pinksalz  in  der  Kuttundruckerei  als  Beize 
benutzt.  ^j 

Zinnchloridnitrosylchlorid.  Bei  der  Einwirkung  von  gut  j^etrock-  ^M 
Qeteni  Koiiigawasscrdamiif  auf  SnCij,  bis  die  stattfindende  Wärme- ^1 
eutwickelung  aufbürt  und  die  Mas.so  keine  Dämpfe  von  Zinncfalorid- 
hydrat  mehr  verbreitet,  absorbirt  SnCl^  50,29 '^/ü  NOCl  (Weher. 
.1.  1863.  105:  .1.  1864.  158;  P.  A.  123.  847).  Durch  Einwirkung 
von  trockenem  Untersalpetersäuredampf  und  Sublimiren  des  Produktes 
bildet  sich  ebenfalls  diese  oder  eiue  ähnliche  Verbindung  (H  a  u  y  u. 
J.  1863.  I6(i;  Ä.  12«:  43). 

Zinnchlorid-Salpetrige  Säure  SnCI,.N^().,  entsteht  durch  Einwirken 
vou  UntersaipftersUuredämpl'en  auf  SnCL.  Citronengelbe,  nicht  krvvt 
Masse  (Weber,  J.  1863.  104;  P.  A.  118.  471). 

Zinnchlohdphosphorwasserstoff  :!SnC'l,.2PHj  bildet  sich  beim  Ein- 
leiten von  PHj  in  SnCI^  als  mthgelbes  Pulver,  welches  an  der  Luft 
raucht  und  durch  H^^O  unter  Entwickclung  von  l'H^  zersetzt  wird 
(B,  Rose.  .].  1869.  23(1;  P.  A.  24.  159).  Erw.  man  es  auf  dem 
Wagserbade  ira  COj-Stromft,  so  \ivß,\Äi\Aft\^v.  wcr  t^tKcs,  nicht  raucheu- 
des  Pulver  (Mahn,  3.  VBft«.  -i'Ä^;  ieu.  'L. "».  \^Vin. 
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Ziimchloridphosphorpentachlorid  SnOi^.PCI^  bildet  sich,  wenn  man 
SnCI,  mit  PClr,  in  «im-r  Hetnrdc  langsam  erw.,  und  geht  von  2()0  big  220" 
als  S;ililimat  fort.  LSs!(t  man  PCI,,  in  einem  Cl-Strome  auf  SnClj.2.SCl| 
einwirken  und  erw.  etwas,  su  sublimiren  weuig  Über  'M)^  farblow,  glän- 
zende Nadeln  (Casselmann.  J.  1852.  rE94;  A.  83.  2h7).  Bei  Ein- 
wirkiiuj^'  Fon  1  ThI.  H\  Huf  'i  Tble.  Zinngraiialieu  bildet  sieb  ebeufalls 
SnCIj.PCl-,.  Man  erw.  anfangs  gelinde  bis  zum  Austreiben  von  PCl^, 
dann  ftuf  170"  zum  völligen  Vertreiben  von  PCI.,  und  subHmirt  bei  230^ 
(Baudri]nnnt).  Weisser,  fester  Korper  von  eigenthüinlichem  treruche, 
wird  bei  22U'^  gasförmig  und  sublimirt  in  lebhaft  glänzenden  Krvst.. 
die  jedoch  selbst  in  verschlossenen  Geiiieseu  sehr  bald  in  ein  amorphes 
Pulver  zerfallen ;  raucht  an  der  Luft  stark  und  zieht  rasch  HjO  an, 
zunächst  uuter  Bildung  farbloser,  monokliner  Kryst.,  welche  rasch  zer- 
fliessen,  löst  sich  in  viel  HjO  unter  Bilduiig  von  SnClj,  HCl  und  H^PO^. 
Aus  der  Lsg.  scheidet  sich  bald  phosphorsaures  Zinnoxyd  1.2 Sn0j.Pj05> 
als  steife  Oallei-te  ab  (Baudrimont),  um  so  reichlicher,  je  verdünnter 
die  Lsg.  ist.  doch  nie  vollstündig  (Casselmann  1.  c). 

Zinueblorid  uud  Phosphortrichlorid  wirken  nicht  auf  einander, 
mischen  sich  zu  einer  farblosen  FMlss.,  welche  in  HjO  vollstUnüg  iJJsl. 
ist  (Cftsselmunn,  J.  ia'>2.  Mfl.'i:  A.  m.  257). 

Zinnchloridphosphoroxychlorid  2SnCl^.P0Cl^  entsteht  ala  weisser, 
krjfit.  Niederschlag  direkt  beim  Zusammenbringen  der  berechneten 
Mengen  von  SnCI^  und  POClj,  besitzt  einen  eigenth timliehen  Geruch, 
schmilzt  bei  .')5"  zu  einer  klaren  Flllss.  und  dest.  unzersc-tzt  bei  Ißt)", 
raucht  an  feuchter  Luft  (Casselmaun,  J,  ISiH.  3Ü0;  1836.  281; 
A.  91.  211;  98.  213). 

Ziim  Chloride;  an  Wasserstoff  entsteht  direkt,  wenn  SnCl«  mit  IICN 
zusaminengot>raclit  wird,  nhne  Wärmoentwirkelung  ala  eine  feste  krj'st. 
Substanz.  Fnrblose.  gliinzunde.  sehr  flüchtige  Krjst. ,  isomori)h  und 
gleich  zusammengesetzt  wie  die  entsprechende  Ti-Verbindung  (a.  d.). 
Vereinigt  sich  mit  NH ,  zu  einem  weissen,  sublimirbaren  Körper  (L.  Klein, 
J.  1850.  35li;  A.  74;  80). 

Zinndichlorid. 

Stannochlorid,    Zinn  chlor  Ur,    Einfach-Chlorzinn, 

Z  i  n  n  b  u  1 1  e  r. 

SuCl,:  MG.  189,54;  100  Thle.  enthalten  IJ2,68  Sn,  ;J7,:12  CK 

Bildung,  l.  Durch  ErhltKon  von  Sn  oder  Zinnamalgam  mit 
HgCl  uder  mit  2  Thln.  HgOI,.  —  2.  Durch  Erhitzen  von  Sn  in  HCl- 
Gtts,  mitor  Freiworden  von  H.  —  3.  Durch  allmUhliches  Erhitzen  des 
HjO-haltigen  Salzes  Ui^he  dieses)  bis  zur  Uothglut,  wobei  erst  HjO. 
später  SnCl,  Übergeht. 

Eigenschaften.      Durchscheinende ,    fast    rein    weisse ,    hiiu6g 
graue  Masse,  von  Fettglanz  und  muscheligem  Bruch.    SO.  2.50**  (M.ia.-^'vN. 
Sied.   617    bis    ()28'^   (Carnelley    und  WiUVam*,    ^.^S^"W^-'■Ä^  '^■ 
35.  3Ü3).    D.  12,90  (Luft=l),  37o,\  ^H^'i^,  "»qV  'ics^Sa.^-^*^^- 
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T.  =  t510  und  697»  iV.  und  C.  Meyer,  J.  1879.  48;  B.  1879.  «09, 
1112,  1185,  1292».  Nach  Carnelley  (J.  1879.  49;  B.  1879.  1836|| 
stellen  die  von  V.  «ml  C.Meyer  in  Bezug  auf  die  D.  von  SnCl,  an-i 
gegebeneu  Zahlen  uicht  die  Mol.-i'üruiel  dar,  da  die  Tn.  üll*  und  6S'7'j 
zu  nahe  an  dem  von  WilÜAms  und  Carnelley  (J.  1879.  50)  ^ofundeneni 
Sied.  617  bis  028»  liegen.  Rieth  (J.  1870.  73)  erhielt  7,4/  und  6.88.| 
berechnet  filr  SnCl,  G,53.     0.  bei 

639  «78  699  7.S9  790  1113* 

8,55         8,57         8,48         8,26  7,7  7,08 

berechnet  für  SnO^  6,53  [Y.  Meyer  und  H.  Biltx,  0.  1). 

Da  in  allen  Fällen  die  gefundene  D.  gr&s.^er  war  als  die  theore- 
tische, so  ist  zu  schUcssen,  doäs  gleichzeitig  Mol.  SnCl,  und  Sn^CI^ 
Torhanden  sind .  von  welchen  letztere  sich  mit  steigender  T.  immer 
vollständiger  in  erstere  zersetzen  (Nornst,  Ch.  C.  t88S.  t>59).  Erleidet 
beim  Sied,  eine  geringe  Zersetzung  (.!.  Davy,  Schw.  10,  321),  ent-  ^i 
wickelt  bis  zum  starken  RoihglUhen  erh.  SnCl^.  dann  SnCl,,  und  Insst  ^H 
eine  schwarze,  gläuzeude  Masse  zurück,  welche  sich  in  HCl  unter  ^^ 
Kntwickeiung  von  H  zu  SnCl,  löst  (A.  Vogel,  Schw.  21.  66).  Bis  ztmi 
Kochen  erh.  geht  es  in  SnCl^  über  und  hiuterlnsst  gelbes,  erdiges 
Zinnoxyclilorür  (Capitaine,  .).  Ph.  25.  552).  Totale  Verdainpfungs- 
wHrme  40,84  Cal.  (Regnault,  J.  I8(i3.  77;  Relation  etc.  701).  Spez. 
Wärme  bei  30  bis  y9'^  =  0,lUl62  (Regnault,  P.  Ä.  53.  (50,  243; 
A.  ch.  [3J  1.  229).  Bildungswilrme  (Sn.CU  =  80790  cal.  (bei  18«) 
(J.  Thomsen.  .1.  1876.  86;  .1.  pr.  [2]  14.  429).  Bei  Einwirkung  von 
Br  auf  SnCJl,  findet  sowohl  Addition  als  Substitution  von  Br  statt 
(Ladenburgl  J.  1870.  .S(>U;  Spl.  8.  60;  B.  1870.  353).  Liefert  beim 
Glühen  in  0  SnO,  und  SnCl,  (Schultz,  .1.  ISH<».  '230;  .1.  pr.  [2]  21. 
407).  Au  der  Luft  oder  mit  KNO^.  KCIO.,  oder  HgO  erh.  entwickelt 
es  SnCI^  und  biiiterlässt  SuO^.  Bei  gewöhnlicher  T.  hält  es  sich  an 
der  Luft  ziemlich  gut  und  zerfällt  nur  wenig,  so  dass  es  sich  noch 
völlig  in  ]r,()  löst.  Löst  sich  kim-  in  fl,0  (vergl.  Zinn^alz).  Wämie- 
entwickelung  bei  der  Aufnahme  von  Hj():  SnCI^ -f- 2HjO  ^^  5720  cal. 
bei  18»  (J.  Thomsen,  J.  1878.  85;  J.  pr.  [2]  18.  1). 

SnClj  bildet  mit  HjO  das  kryst.  Hydrat  SnCl,. 211,0,  Zinm*ak. 
Ausserdem  sind  Angaben  über  ein  Hydrat  SuCL.JH^O  vorhanden, 
so  wie  ferner  flber  die  Verbindung  SnClj.HjO.  Lä*st  man  HCl-Gas 
auf  SnCL,.2U,0  einwirken,  so  scbaiilzt  das  Salz  und  bildet  das  Hydrat 
SnCl,.  Hjü.  K-s  bildet  sith  aber  kein  Ziunchlorhvdnvt  ( A.  Dittc, 
J.  IHS:J.    102;  C.  r.  97.  42). 

ZixLusaiz  SnCL.2Hj,0  kryst.  aus  der  wiisserigeii  Lsg.  von  SnCl« 
in  HjO  oder  von  hn  in  HCl  nach  dem  Abdampfen  und  Abkühlen 
(Schneider,  J.  1853.  368;  A.  88.  59;  J.  pr.  58.  24»»:  PenuT. 
J.  1851.  356;  Soc.  4.  230;  .1.  pr.  55.  208;  Henry,  J.  1851.  35Ö; 
Phil.  Trans.  1845.  H67L  Grosse,  wnsserhelle.  monokline  Säulen  und 
Tafeln,  auch  Octaöiler  von  widrig  metallischem  Geschmack.  KrystaU- 
form  Mnrignac  (J.  IHöii.  394;  Ä.  Min.  [5]  9.  l).  S.  37,7  bei  40.5«. 
kryst.  wieder  heim  Erkalten  (Peuny  1.  c).  SG.  2.710  bei  15,5",  der 
geschmohemn  Masse  2.5ftft  \iw  ^.T,""  vV^tit.^  V.  c.\.  SG.  2,634  bei 
24<f  (F.  W.   Clarke,  J.  WTl.  \^;  %ViV  km.  \^\  W.  ^%\V    Kv.  ^«a 
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Luft  nicbi  zerAici^i^licIi  iMarignac  1.  c),  rerUert  aber  H^SO^  alles 
HoO  (Honry  1.  c.l,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  H^O,  UCl,  SnCI, 
und  Suü,  bildet  aiit  H^SU^  iu  der  Kälte  nur  wenig  HCl,  beim  Er- 
hitzen HCl,  etwa»  SnCi,',  SO^.  H,S  und  viel  »nSO^  (A-  Vogel  1.  c). 
Sowohl  dio  gut  ftusgobildet4?n  Kryst.  des  reinen,  als  die  nadelförmigon 
de«  Handels  und  hlüttcrig-schuppigen,  welche  aus  SnO^-reichen  Laugen 
kiyst.,  sind  alle  nach  der  Formel  .Sn(-1...2H/!>  zusammengesetzt.  Mit 
dem.selbeu  H,0-Gehalt  kryst.  SüCl,  auch  aus  der  Lsg.  gleicher  Mol. 
SnCI.  und  Sn'Cl,  in  Hj*).  wabei  SnCI^  gelöst  bleibt  (Gerlach,  J.  18H7. 
272;"  ü.  186.  131;  Z.  1808.  :J06l. 

SiiCl2.4H,0.  Sn(OHlj  lüat  sich  in  SnCl,-Lsg.  Beim  Lßsen  von 
1  Ae<|.  Sn(OHrj  in  1  Äeq.  SnCl,-Lsff.  von  l.SuO  SG.  erhält  man  beim 
Erwäntien  eine  dickflüBS.  Masse,  aus  welcher  »ich  bei  Abkühlung  auf 
0'^  Nadeln  des  Hydrates  sibscheiden  (Scheu  rer-Ke  sin  er,  .1.  1860. 
1«5;  C.  r.  50.  50;  J.  pr.  79.  21*»).  Dies  Hydrat  lieas  «ich  indess 
nach  dem  angegebenen  Verfahren  nicht  wieder  darstellen  {Gerlach, 
J.  1867.  272;  I).  186.  laii. 

SnCij  löst  sich  klar  in  luftfreieni  ILO.  Rn  Ißst  sich  langsam 
in  kalter,  sckueller  in  erw.  HCl  unter  Kutwii;kelung  vuu  H.  Die  Lag. 
erfolgt  leicliter,  wenn  Sn  abwechselnd  mit  HCl  Übergössen  und  der  Luft 
zur  0.xydation  ausgesetzt  wird.  Zur  iJarstellung  der  Zinnsalzlsg.  im 
Gnwsen  kann  man  direkt  ganformige  HCl,  wie  sie  aus  den  Retorten 
entweicht,  auf  granulirtes  Sn  bringen,  welches  sich  in  Vorlagen  von 
St^'ingut  befindet,  und  die  abfliessonde  konz.  HnClj-Lsg.  in  zinnernen 
Pfannen  unter  Zusiitz  von  granulJrtem  Sn  eindampfen  i  N  ü  1 1  n  e  r, 
J.  1847,4«.  4;i7;  A.  63.  120n  Durch  überathUaaige  HCl  wird  die 
Löslichkeit  des  SnCI,  in  H,0  erhöht,  Sie  wird  durcii  HCl  nur  bis  zu 
dem  Punkt  erliöht,  wo  sich  SnCI,  .  HCl -|~  H^O  ausscheidet  und  eine 
Lsg.  entsteht,  die  Sna, ,  HCl -f  I^gO  enthält,  welches  hei  —60" 
kt^st.  erhalten  werden  kann  und  bei  — 2-^"  schmilzt  (Kngcl,  Ch.  C. 
1888.  1.  8Sü;  C.  r.  106.  l:i98l.  Auch  SnCl,.2H,ü  lüst  sich  in  lufl- 
freiem  H,0  unter  starker  T. -Erniedrigung,  gibt  jedoch  mit  viel  U^O 
eine  Trübung  von  OxvchlorÜr  )SnO.SnCI,.2H.Oi.  3nCL.2H,Ü,  Aq. 
=  — 537Ü  cal.  (.1.  Thom.sen,  .1.  IH76.  86;  J.'pr.  [2J  l4.  429l.  Die 
Lsg.  wird  auf  Zusatz  von  HCl,  Wcinailure,  NH^Cl  klar.  SnCL  bildet 
mit  VVeiuaaure  und  NaOH  sowie  mit  Weinsäure  und  Na^CO,  klare 
alkalische  Zinnoxydiülsgn.  <Lenssen,  J.  1860.  182;  J.  pr.  79.  90). 
SG.  der  Lsg.  in  H^O  bei  lö"  {1303,038  g  Salz  im  Liter!  =  1,82705:. 
(Michel  und  Krafft.  .1.  1854.  205;  A.  ch.  [3]  41.  471). 

SG.  von  önClj-Lsgn.  in  H^O  Ton  verschiedenem  Prozentgebalt  P 
an  HnrL.2H.()  bei  15": 
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1,5106 

l" 

1       Vft'Jftfe 

\Ger}ach,  J.  JS67.  272;  D.  186.  131^ 
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Zinn. 


Die  Lsg.   von  SnCl,   in  HjO   ist  ein  kräftiges  Reduktionsmitt«!. 
Sie  absorbirt  den  0  der  Luft  und  trübt  sich  uut«r  Abacbeidung  einea 
OxychlorOrs    und    Bildung    von    SnCl,.      Bei    liingereni    Aussetzen    an 
der    Luft    klärt    sie    sieb    unter    Gelbtürbuug    (Fischer,     Kastii.  IX 
225;  Capitaine  1.  c).     Indessen    wirkt«   ein  40  Min.  lang    hindurch- 
geleiteter  starker  Luftstrom  nicbt  oxydirend  ein  (.LOveDthal,  J-  1(^60. 
Dtl;  J.  pr.  79.  473).     Die  Oxydation  erl'olgt  leicht  bei  Gegenwart  von 
Si>uren  KMnO^  oder  K,Cr,Oj.     Die  Lsg.   reduzirt  unttrchlorige  Säure 
zu   Ol   unter   Bildung    von   Su<-'1(    (Balard).     Die    mit   HCl     versetzte 
Lsg.  trübt  sich  mit  SO.,  besonders  beim  Krwärmen,  und  bildet  nebt-n 
SnCl^  eiuen  Niederschlug  von  SuÖj  (Heriug,  A.  29.90;  Girardin, 
A.  eh.  (>l.  280).    Sie  veranlasst  iu  Salzmischungen  die  Uebertragung  von 
S  aus  SO»  ftn  Metalle,  die  sich  als  S-Motalle  ausscheiden  (Fcdorow. 
J.  1869.  Ö12;   Z.   1809.  löi.     Trithionsäure    wird    unter   Bildung    ron 
Sn-S,  reduzirt  ( Per  so  z).  HNO.,  wird  bt-i  Anwesenheit  von  HCl   zu  XH, 
reduzirt  nach:   ySnCI,  +  lÖHCl  -|  JHNO,  =  7SnCI,  +  2NH,C!.SuC\ 
-I-  2HgO  {Scheurer-Kestner,  J.  im»().  18:.;  A.  eh.  [3]  58.  471).     Bei 
Abwesenheit  von  HCl  wii-d  HNO.,  unter  lebhafter  Wiirmeeutwickelimg 
reduzirt.  ohne  dass  sich  NH,  bildet,  naih:  (iSnClj-f- 4HNO3  =  :lSnCl, 
-t-3SnO,-f  4NO-j"2H,Or3chcurer-Kestnerl.c.).  Sehr  verd.  HNO, 
wirkt  bei  Gegenwart   von  H(,1    sogar   beim  Erhitzen   nicht  auf  SnCl,. 
Bei   etwas  griissereu   Konzentrationen  oder  bei  Gegenwart  von    verd. 
H,SO,  bildet  sich  HvdroxvlammoDiumchlorid  (Divers  und  Taiuemasa- 
Haga,    .).  1885.   414;    Soc.  47.   023).     Es    reduzirt   HNO,    zu    N,0 
(V.  Dumreicher.  J.  1880.  267;  A.  W.  [2]  82.  :.Ö0;  Ch.  C.  1880.  715). 
SnCIj    nbt   in   saurer  Lsg.   keine   bcnuM-kbare  Wirkung   auf  Hvdroxj'l- 
anmioniumchlorid  aus  (Divers  und  Tameuiasa-Uaj^a.  J.  1885.  414; 
Soc.  47.  023),  reduzirt  As,Oj  zu  As^O^  (Schiff,  A.  120.  47),  reduzirt 
bei  längerem  Erwärmen  As^O.,  zu  Äs;   Sb„0^  zu  Sb  iWoulfe,  Cr.  J.  ^^ 
1.   l.V.l;   BiOH{N0,l,    zu   BiÖ    (A.  Voge'l   1.   e.).    Wolframsnure    ai  ■ 
blauem    Suboxyd,    Molybdän siiure    zu    blauem   Oxyd,    Chromsäure    zu 
Cbromoxyd,    Mangansäure  zu  Mangauoxydul ,    Manganhyperoxydhydral 
beim  Kochen  zu  Manganoxydul,  Kisenoxydsalze  zu  OxyüulsiUzen,  CuO 
und  seine  Salze  zu  Ca^CU,  HgO  zu  Hg^CL,  und  Hg.  Ag-Salze  zu  Ag, 
bildet  mit  Au-Salzen  einen  braunen  oder  puri'urfnrbencn  Niederschlag. 
Aus  der  mit  viel  H(^  versetzten  Lsg.  fiillt  Cu  metallisches  Sn  als  grau- 
schwarzes    Pulver,    besonders   bei    Zutritt    von  Luft   und   beim    Sieden 
(Keinsch,  J.  pr.  24.  248).     Sn  wird  aus  einer  lAg.  von  SnCl^  durch 
Zn  gefallt.     Ist  die  Lsg.  sauer,  so  erhalt  raau  es  rein.     Aus  neutraler 
Lsg.    ist   es   jedoch    stark   oxydulhaltig   (L.  Viguon,    Ch.  C.  1889.  1. 
182;   C.  r.  107.  734).     Das    aus    ncutrak-r  Lsg.    abgfschiedeiip  Sn    ist 
dann  schwer  rt-sp.  nicht  schmelzbar.    Derartiges  Sn  verliert  jedoch  diese 
Eigenschaft  leicht   ciurch   Behandeln   mit   Stoffen   wie   ZnÖl^,   NH4CI, 
Harz,   Borax,    kaustischen   Alkalien    bei   Schmelzwärme   iL.  Viguon, 
Ch.  C.   188n.  1.  5041.     SnClj    gibt   in  Lsg.  mit  salpetersaurem  Brucin 
eine  sehr  empflndlicho  rothviolette  Farbenreaktion  (Brucinlösung;  0,1  g 
Brucin,    1  com  HNO,.   .")0  ecm  H^O)  (Dryer,  J.  1883.   i:.78:  Ch.  N. 
48.  257").     Die    Lsg.    von    SnClj    iu   H.O    dient   in    der  Technik    als 
lleduktionsmittel  ron  Indigo,  F&iO,  und  CuO  und  als  Beizmittcl  in  der 
Färberei. 
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ZümchlDrürammoniak  SnCI^.NH^.  Beim  Erwärmen  von  1  A«q. 
SnClj  mit  trockenem  NH^  wird  1  Aeq.  NH,,  absorbirt  (Persoz).  Durch 
üebersjitliguiig  von  SuCi,-Lsg.  mit  NH,  bis  zur  Wiederauflsg.  des 
StAnnobydroxjdes   und    Abdampfen    im    Vakuum    bilden    sich    Krjst. 

(Berzeliua). 

ZiimchlorlXraminoniuxDchlorid  änC1^.2NH^CI.H20  bildet  sich  als 
Rückstand  beim  Erhitzen  von  Züinfeile  mit  NH^Cl,  wobei  H  und  XHj 
entweichen  iProust,  N.  Gehlen  1.  249;  Berzulius);  luHbestäudige 
rhonibiacbe  Kryst.,  isomoriih  mit  dem  entsprechenden  K-Salz.  KrjstaU- 
form  Ranimclsberg  (P.  A.  94.  510).  Bei  höherer  T.  subümirbar 
(Proust.  Berzcliua),  lösl.  in  HjO,  die  L^ig.  trUbt  sich  beim  Kochen. 

8nCl,.lNHjCI.3H,0.  baschelfömiice  Nadeln,  luflbeständig.  zer- 
aetzüch  durch  H^Ü  (?öggiale,  C.  r.  20.  1182). 

Stannochlorat,  explosive,  farblose  PlUss.  (Wächter,  J.  pr.  30.  99). 


Zionoxychloride. 

Sowohl  das  zweiwerthige ,  wie  das  vierwerthige  Sn  bildet  Oxj-- 
chloride. 

Btaimooxy Chloride.  SuCl,  wird  dui-ch  H.0  zersetxt  in  freie  HCl 
und  das  Osychlorür 

SiiCl,.48nO.^>HyO.  Aul'  Zusatz  von  SnCl,  bildet  sich  ein  zweites 
Osychlorür 

'2SnCl,.3Sn0.tiH,0,  kleine  weisse,  durchsichtige  Kryst.  Dasselbe 
gibt  mit  weiterem  SnCI,  die  Verbindung 

SnCL.Sn0.4H^0:  dies  zersetzt  sich  mit  siedendem  HjO  in  freie 
HCl  und  SnO.  das  sicli  H„0-frei  und  kryst.  abscheidet  (vcrgl.  Stauno- 
hydrosyd)  (Ditte.  .1.  1882.  343;  C.  r.  94.  792,  8Ü4;  Ä.  eh.  [5] 
27.  145). 

Stamüoxychloride.  Mit  Rücksicht  auf  die  beiden  isomeren  Modi- 
fikationen der  Zinnsäure  sind  zwei  Klassen  von  Oxychloriden  zu  or- 
waiicQ,  in  welchen  ihrerseits  entweder  nui-  ein  oder  beide  Hydroxyle 
durch  Cl  ersetzt  Kind.  Diese  Vorbindungen  können  entweder  den 
Säurechlohden  der  organischen  Säuren  angereiht  werden,  oder  mit 
Rücksicht  auf  den  schwach  basischeu  Charakter  der  Ziiinoxydhydi'ate 
als  basisch  salzsaure  Salze  aufgefasst  werden.  Noch  mehr  wie  zwischen 
den  beiden  isomeren  Ziimoxydliydraten  (Zinnsäuren)  findet  in  den 
Cl-Derivaten  ein  stetiger  Uebergang  statt ,  so  dass  die  Möglichkeit 
nicht  ausgeschlossen  ist,  dass  die  erbalteuen  Produkte  Gemische  beider 
Arten  von  Oiiychloriden  sind,  welche  den  Oleichgewichtszustäuden  der 
Umwandlung  der  Körper  in  einander  entsprechen. 

Aus  der  ZiiinsÜure  SnO(OH)j  leiten  sich  so  Chloride  von  der 
Zusammensetzung  SnOCüOH  und  SnOCl,  ab.  Eine  weitere  Kompli- 
kation kann  dadiu-ch  eintreten ,  dass  das  Chlorid  SnOClOU  unter 
Austritt  von  HjO  sich  sowohl  mit  gleichartigen  als  auch  mit  Ziiiu- 
säuremolekUlen  zu  grösseren  Ätonikomplexeu  ^exrävv^.  "^ä  >s«A.  ''^'^Sv- 
gende  Verbind ung-en    bekannt,    deren   7.viotät\mwv;    tu   ^c«    ^wäxv   ^a^ws« 
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anderen  der  beiden  isomereu  Zinnsäuren  iniic&s  nur  wenig  sieber 
zustellen  ist. 

Chlorzinns&ure  SniOH iCI  bildete  sieb  in  einer  ziemlieh  k( 
wässerigen  ZinnchlurUrlHg.,  welche  mehrere  Jahre  schlecht  rerschlüssei 
aufbewahrt  war.  als  {^elbe.  gallertartige  Masse.  Sie  zersetzt  siel 
beim  Erwärmen,  gibt  mit  NaOfl  ZinusÜurehydrat,  welches  im  Uebei 
scbuss  des  Fällungsmittel  wieder  lösl.  ist.  und  bildet  mit  NH,  ein 
DoppelsaL:  von  der  Zusammensetzung  SnO(ONIl4)Cl  (Mallet,  J.  1879. 
28.7;  Soc.  X>.  :.2t|. 

Stcmnioxydichlorld  SnOCl^  bildet  sich  beim  Abdampfen  Ton  wüsse-, 
rigem  SnCl^  bei  50  bis  60'^,    indem  unter  Abspaltung  von  HCl  selb« 
nach  mehrmaligem  Abdampfen  eine  Krjstallkruste   erhalten  wird .    di< 
sich   in  HjO   wieder   löst  (Casselmanu,   J.  1852.  392;   A.  83.   21. 
Ein   Svrup    vom   S<t.  1,8.    wahrsrheinlich    von    der.felben    Zusammen- 
setzung, wurde  erhalten  durch  Auflösen  von  1  Äeq.  Su(Oir»j  in   l  Aeq. 
SnCI,  (Scheurer-Kestner.  .1.  1860.  184;  .1.  pr.  79.  219;  A.  eh.  [S] 
58.471).    Eine  syrupdicke  Masse  von  der  Zusammensetzung  SnO^SnCI, 
=  2SnOClj    wurde   erhalten    durch  Oxvdation    einer   wüsserigen    Lsg. 
von  SnCl.  mittelst  HNO,  (Scheurer-Kestner.   .1.  18Ü0.    184;  J.  pr., 
79.  21t»;'A.  eh.  [:t]  58.'471>.     Auch  durch  Oxydation  von  SnClj-Lsgj 
mittelst  CrO;,  wurde  eine  FlUss.  erlmlten .   in  welcher   nach    dorn  Ana-J 
kry-stallisiron    von  SnC1^.3H,0    SnO,  und   SnCI,   als  SnÜCl,    in   Lsg.] 
enthalten  war  (Scheurer-Kestner  1.  c).   Auch  durch  Oxydation  mi 
SnCIj-Lsg.    durch    KGIO^    erhült   man    wahrscheinlich    SnOCl,    in    Lsg.1 
(Ordway,  J.  1857.  222:  Sill.  Am.  [2]  23.  2201.    Eine  Lsg.  vnn  SnClJ 
absorbirt  O.     Das  HjO-freie  SnCI,  liefert  beim  Erhifeen  in  0  SnOCl, 
Die    Hcaktion    vollzieht    sich    gegen    500"    im    zugL-sclimoIzenen    UoUrJ 
SnCl,  -h  0  =  SnOCI,  -f-  50400  cal.    Die  gleiche  Verbindung  bildet  siel 
beim'Erhitzeu  von  SuO  4-  Cl  nach:  SnO  -f  CL  ^  SnOCL  +  02200  caLl 
(Bertheloi.  J.  1878.   101;  A.  eh.  [5]  15.   185;  Ui.  442). 

38nO^.SnCI,-5H;0  wurde  erhalten  durch  Verdunsten  der  LsgJ 
von  Mctazinnätlure  in  JK/l  als  feste,  amorphe  Ma.säe,  lösl.  in  weni^ 
H,0.  Die  Lsg.  wird  durch  vi^  H.O  gefällt  (Weber,  J.  1864.  244; 
P.  A.  122.  3hS). 

4Sn0^.6nCl,.7H^0  bildet  sich  beim  Trocknen  des  Niederscbloges, 
der  durch  überschussige  HCl  aus  der  salzsauren  Lsg.  von  Metaztnu- 
säure  gefällt  wird ;  gclbliclier,  amorpher  UUckätand  (Weber  1.  c). 
Eine  Lsg.,  enthaltend  4SnCl2SnCl|,  wurde  erhalten  durch  AuflÖsel 
von  Sn(OÜ)j  in  nicht  zu  verd.  Lsg.  von  SnCl^  (Weber  1.  c). 

5SnO,.SnCl,  in  wlUtseriger  Lsg.  bildet  sich  unter  Anwendung 
anderer  Mengenverhältnisse  beim  Auflösen  von  Sn(OH)j  in  SnCI^-LsgiJ 
(.Weber  I.  cl. 

StannoBtannioxychlorid  Sn^Cl,^Oj,.10H,0  =  4 SnO.. 3 SnCl,. 2 Sr 
wurde  erhalt^'n  durch  Auflösen  von  breiartiger  Metazinnsänre  in  tth, 
HCI-haltiger,  konz.  SnCl^-Lsg.  Die  gclblichbraune  FiQss.  erstarrt  bej 
niederer  T.  uuter  Bildung  vnn  gelben,  purlglünzenden  Blattern,  lösU 
in  HgO  und  Alk.  (Tschermuk,  J.  1862.  16il;  A.  W.  [2]  44.  7331 
J.  pr.  86.  ay4). 
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Zinn  und  Brom. 


^ 


Sn  bildet  mit  Br  zwei  Verbiudungyn :  Ziiintotrabroniid  SnBr^  und 
Zinndibromid  SnBrj. 

Zinntetrabromid. 

Stauiiibrouiid,  Zinubromid,  Z weifach-Bromzinn. 

SuBr^;  MG,  437,84;  100  Tble.  enthalten  27,13  Sn.  72,87  Br. 

Bildung.    Sn  verbrennt  in  Br-Dampf  zu  SnBr,  (Baiard);  SnBr„ 

fibt  mit  Br  SnBr,  (Lüwig);  bildet  sieb  durch  Einwirkung  von  Br  auf 
n  unter  CS,  (Personne.  J.  I8Ü2.  171;  C.  r.  5(j.  21t>;  J.nr.  88.  76|. 
Man  erhftlt  SuBr^  durcb  Eiuwirkun^  von  Br  ftuf  Sn  in  einer  W-f5rniigcn 
Röhre  und  Keiiiigi^ii  durch  Dest.  (Carnellcy  und  O'Shea,  J.  1877. 
278;  Ch.  N.  3Ü.  2i.il).  Es  entsteht  ferner  beim  Erhitzen  von  Sn  mit 
Cl-haltigem  Br.  Das  Uohprudukt  t-rstarrt  nur  tbeüweise  und  beginnt 
bei  170"  SU  sieden.  Durch  wiederholte  Dest.  erhält  man  zwei  Irak- 
Honen,  das  feste  SnCLBr.  und  das  äUsä.  SnBr^  (Ravmann  und  Preis, 
J.  1884.  436;  A.  UÄi  323). 

Eigenschaften.  Weisse,  kryst.  Masse,  aus  SnCLBr^  erhält  man 
farblose,  wasserheUe,  giosse  Kryst.  S.  30'*  (Carnelly  und  O'Shea 
1.  c),  33"  (Uaymann  und  Preis  1.  f.).  Schmilzt  zur  farblosen,  stark 
IJchtbrechendeii  FlUss.  Sied.  201"  (Carnelley  und  O'Shea  I.  et, 
203.3  korrigirt  (Baymann  und  Preis).  Ü.  dem  MCr.  SnBr,  ent- 
Bprethend  (Carnelley  und  O'Shea,  J.  1878.  20.^;  Soc.  US.  55). 
So.  3.322  bei  39''  (Bödeker),  3.311»  bei  ^r,''  (Raymann  und  Preis). 
Raucht  nicht  an  der  Luft,  aublimirt  im  Glasrohr  eiugesch Jossen  hei 
gewöhnlicher  T.,  zersetzt  sich  langsam  an  der  Luft.  lö.st  sich  in  H,0 
ohne  unmittelbare  Zersetzung  iCarueilcy  und  O'Shoa,  Kaymann  und 
Preis).  Beim  Erwärmen  .tcheidot  sich  SnO^  ab.  Lösl.  in  SnClBrj,, 
au»  dem  es  kryst.,  löst  J  und  S,  wird  in  der  GlUhhitzü  nur  wenig 
•zersetzt,  absorbirt  in  der  Wärme  NHj  unter  Bildung  von  SuBr,.2NH3 
(Ravmann  und  Preis),  zei-setzt  sich  mit  konz.  HjSO,  nicht  wesent- 
lichl  cutwickelt  mit  UXO,,  lebhaft  Br  (Balardi,  bildet  mit  11,0  und 
beim  Liegen  an  feuchter  Luft  das  Hydrat  SnBr,.4HjO,  farblose,  stark 
glänzende,  an  der  Luft  schwach  rauchende  Kryst.  (Kay mann  und 
Preis  1.  c).  SnBr,  bildet  mit  Ae.  eine  krvst.  Verbindung  (Nickles, 
J.  I8BI.  200;  C.  r.  52.  869). 

Zinnbromidbromwas&erstoffsäure  H,Snßr,. .  8 1-1,0  bildet  sich  bei 
der  Einwirkung  von  SnBr,  auf  Br  und  Alk.,  oder  bei  Einwirkung  von 
SnBr,  auf  HBr  (Raymann  und  Preis.  J.  1884.  43(;;  A.  223.  323). 
Zur  Darstellung  versetjst  man  100  Tble.  geschmolzenes  SnBr,  mit  lH,l  Thlu. 
einer  äO'^>igen  HBr,  wobei  die  Mii^chuug  allmählich  unter  Erwärmuiv^ 
vor  sich  geht  und  die  FItlss.  eine  intonsiv  ber^stfc«\ftAW "^  wSw.  v^nv&nv^vä-- 
Nach   kurzer  Zeit  .scheiden   sich  Kryst.   a\j,  ÄÄft    ^fctt  V^s^t-a   «ävä* 
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thircli    wiederholtes  Schmolzen  und  theilweiaes  Erstarrenlassen    • 
dii'  geringi'  Mutterhiuge  tntfemt  (St'ubert,  B.  20.  [1]  794).      Feine, 
farblost'  IMsmen   oder   Nudeln,    welche   an    der   Luft  rasch    zerfliessen 
(Rayiuanu  und  Preis,  J.  1884.   130;  A.  223.  a23).     Lebhaft   l>em-fl 
steingelbe,  nieist  in  Nadeln  krj-st.  Masst!.  bei  Ungsamein  AbkQbleii  einer^" 
sehr  konz.  Lsg.  Tafeln,  wahrscheinlich  trikUn,  äiiKserst  zerfliesslich.  an 
der  Luft  stark  rauchend  unter  Abgabe  von  UBr.      Wühreud  das   Vcr- 
hältniss   von  Sn:Br   zweifellos    der  Formel  H^SiiBr^  enKspricht,    lassen 
die  Analvsen   den  11,0-Qohalt  zwcifclhoft   {7   bis  9  Mol.)    erscbeineq 
(Seubert   1.    c).      Die   Verbindung    verhält    sich   wie   eine    komplexe 
Säure  und  bildet  Salze.     Die  Salze  der  Alkalimetalle  Cs,  Rb  und  NHj 
werden  als    farblose  kr>st.  Niederschlüge  abgeschieden  beim   Versetzen 
der   konz.  Lsgn.    mit  H^SiiBr^.     K-Salze  werden  nicht  gefiUlt-,  das  K- 
Salz  scheidet  sich   kryst.   ab  beim  Uebergieason  von  festem  KBr  mit 
der  Lsg.  von  H^SrBr,j. 

]!rajSnBr,..iiHxO,  farblose,  schwach  gelbliche,  prismatische  KryaL 
lösl.  in  H,,0  (Hayuiann  und  Preis  1.  c.),  Daa  Na-Salz  bildet  sich 
auch  durch  NeiUralisiren  der  wässerigen  Säure  mit  Na^CO_,  und  Ver- 
dunsten. Durchsichtige,  gelbe  Nadeln,  llösl.  in  H^O.  nicht  zerflip.s8lich, 
verwitternd  an  trockner  Lufl,  schnell  bei  ^O"  unter  Kntweichcn  voa 
H,0  und  SnBr^  und  Hinterlassen  von  NaBr  (Seubert). 

CaSnBr..,.<3H,0,  farblose,  feine,  zerflicasÜche  Nadeln. 

Sr8iiBr^.t>H,jO,  kryst.,  gelbliche,  hygroskopische  Masse. 

MKSnBrc.KtH.0,  farblose  bis  schwach  gelbliche,  dicke,  tafelförmige, 
zerfliessliche  Kryst. 

HnSnBr^..OH^O.  grosse,  schwach  gelbliche,  zerflicssliche   Krrst.       H 

FeSnBrg.ÜHjO,   körnige,   zerfliessliche,  grünlich   bis    gelblich  ge*^^ 
färbte  Kryst. 

NiSnBr,..  HH  ,0,  aj'felgrUue  körnige,  ^zerfliessliche  Kryst. 

Co8iLBr,;.lOH^O,    gelblichrothe,   tafelförmige    Kryst.    (Rayma 
und  Preis  1.  c). 

Zinndibromid. 

Stannobromid,  Zinnbromtlr.  Einfach-Bromzinn. 

önBr,;  MG.  278,32;   100  Thle.  enthalten  42,68  Sn,  57,32  Br. 

SnBrj  bildet  sich  beim  Krhitzen  von  Sn  in  HBr-Gaa  (Baiard) 
oder  von  ^  mit  HgBr  (Löwig)  in  hexagonalen  Säulen  beim  Krhitzen 
der  Verbindung  von  SnBr,  mit  Ae.  (Nickles,  J.  18(U.  200;  C.  r.  52. 
869).  Beim  Erhitzen  von  Sn  in  HBr-Ga.s  kondensirt  sich  dicht  hinter 
der  erb,  Stelle  eine  durchsichtige,  öüge  Flüss.,  welche  beim  Brkalten 
zu  einer  grauen,  scbwach  durchscheinenden  Masse  erstarrt.  S-  21^,5, 
SG.  5,117  bei  17".  Zersetzt  sich  durch  H^O  theilweise  unter  Ab- 
acheidung  eines  Oxybromidea  (Raymann  und  Preis,  J.  1884.  43Ö; 
Ä.  223.  323).  Sn  löst  sich  unter  Entwickehmg  von  H  sehr  langsam  in 
kalter^  schneller  in  kochcDdcr  HBr;  die  Lsg.  erstarrt  beim  Eindampfen 
gallertartig  und  zersetzt  sirh  bei  weiteru'ra  Erhitzen  unter  AbspaUung  von 
IJBr.  Aus  einer  konz. Lsg.  \(jixÄwm,yi\jet^t\üsM^crHBr  sclieiden  sich  beim 
Erkaltvn  farblose  Nadeln  aü«.   ^v^^  Ni-^^  loxV^^wj\:i.VÄ\a  ^^wö\,S.v^  %.th&lt 
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man  die  gallertartige  Magae.  Die  Nadeln  entsprechen  mehr  der  Formel 
SnBr„.H,0  als  SnBr..2H,0  (Ravmann  und  Preis,  J.  1884.  I3G; 
A.  223.  ■■i2m-  Mit  NH.Br  bildet  sieb  (NH/)  SnBr^.HjO  in  farblosen 
Nadeln.  Aus  einer  gemischten  Lsg,  von  SnBr,  und  NH^Cl  scheiden 
sich  bei  starker  Kälte  ^osse,  weisse,  prismatische,  porzellanartige 
Krvst.  von  SnBr^.^iNH^CD.HjO  ab,  in  H^O  lös!.  (Raymann  und 
Preis  l.  cj. 

Zinnoxybromide.  Sn^Br,;0. 12  HO  bildet  sich  aus  Barfumzinnbromid- 
lag.,  wenu  iium  in  dieselbe  uittalUscbes  Sn  legt.  Farbloae,  primatische 
Krystüllchen.     Aus  der  Mutterlauge  erhalt  man 

Sn^Br^O^.lf'HjO,  farblose,  feine  Nüdelchen  (Kaymaan  und  Preis, 
J.  I«H4.  VMi]  A.  223.  :(2;i). 

Zinnchlorobromid  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Br  auf  SnCIj 
neben  andern  Körpern  läubslitutionsprodukteu)  oder  durch  Behandeln 
Ton  Sn  mit  einer  Lsg.  von  Gl  in  Br  (Ladenburg,  J.  1870.  360; 
Spl.  8.  t>0);  beim  Erliit-/;en  von  Sn  mit  Gl-baltigem  ßr  erhält  man  ein 
Rohprodukt,  das  nur  tbeilweise  erstarrt  un<l  bei  ITit"  m  sieden  beginnt. 
Die  zwischen  170  und  IHO*^  übergehende  Fraktion  scheidet  nur  wenig 
Krystallisirbares  ab,  während  die  von  108  bis  223"  übergehende  fast 
Tollstilndig  erstarrt.  Durch  wiederholte  Desfc.  wird  die  flüss.  Fraktion 
isolirt,  welche  die  Verbindung  darstellt  (Ladt-nburg  1.  c).  Oelartige 
FlUss.,  durch  HJ^  zersetzlich,  von  keiner  konstanten  Zusammensetzung, 

Staonobromat  bildet  sich  als  gelblichweisser  Niederschlag,  wenn 
man  zu  einer  ZinnchlorUrlsg.  Kaliumbromat  fügt  (Simon,  Rep.  6o.  2071. 

Stannibromat  bildet  sich,  wenn  wässerige  BromHÜure  mehrere 
Wochen  hing  auf  Ziiiusruire  einwirkt  (Rammeisberg,  ?.  A.  55.  87). 


Zinn  und  Jod. 


l^n    bildet    mit   J    zwei   Verbindungen:    Zinntetrajodid   SnJ^ 

ZiiintlijuJid  SnJ^. 


und 


Zinntetrajodid ,  Stannijodid,  Zweifach- Jodzinn  Sn J^ ; 
MG.  624,flfi;  lOOThJe.  enthalten  19,01  Sn,  80,9li  J;  bildet  sich  durch 
direkte  Vereinigung  der  Elemente  (Gav'-Lussae,  A.  eh.  1.  4LM.  Beim 
Erwärmen  von  J  und  Sn  im  zu  geschmolzenen  Rohr  findet  bei  40'  unter 
Lichtentwickelung  eine  Vereinigug  zu  SnJ^  statt,  auch  beim  Behandeln 
einer  Lsg.  von  J  in  C'Sj  mit  Überschüssigem  Sn  erhält  man  nur  SuJ^. 
Hierbei  findet  dte  Vereinigung  bei  gewöhnlicher  T.  statt  (Personne, 
J.  1862.  171;  V.  r.  56.  21(i:  J.  pr.  88.  76).  Es  wird  kryst.  erhalten 
durrh  allmähliches  Zufügen  von  4  Thln.  J  unter  guter  Abktlhlung  zu 
1  Tbl.  unter  6  Thhi.  CS^  iu  einem  vei*schhessbaren  Gefäss  boündlicher 
Zinnfeile  und  Verduustenlaasen  (Schneider,  J.  I86<i.  22W:  P.  A.  127. 
624  (;  bildet  sich  beim  Vermischen  der  konz.  Lsgn.  von  SnCl,  und  KJ, 
ferner  durch  Einwirkung  von  J  auf  8uSe  und  SuSe^  (Si-hneider  LcAv 
durch  Auflösen  von  Zinnsilurehvdrat  iu  H.3  l,ßetXftV\\\*.^.  ^vi\\a.^^Ä- 
hitzen  von  SnJ,  an  der  Lull  hint^-rUt^iU  Su*.\,  vift\\t^'&Ä. ^^  *.  *'^'^^^^^^' 
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(Henry,  Phil.  Tranfi.  1845.  H63).   Rothe,  kryst  Masse,  durch  langsam 

Verduiiitton  aus  der  L*^;.  in  CS,  Octaeder.   S.  !4t>',  erstarrt   wieder 
142"  (Personne  1.  cl.     Sied.  295°  iPersonne  l.  c),  subÜniirt  bei  I8ti 
(Henry  1.  c).     Der  Dampf  Terdichtet  sich   zu  rothgelbeu,    »almiak 
ähnlichen  Nadehi  (Personne  I.e.).    SO.  4,606  bei  ll"  (Bädek  er,  Be- 
ziehungen etc.  Lriprig  le(KI).  I5sl.  in  CS,:  1  TU.  löst  bei  mittlerer  T. 
l,4ö  Tille.  ÖiiJj  (Schneider  1.  c);  Uösl.  in  Chloroform.  CS^.   Benrin, 
Ae.,  absolutem  Alk.,  und  scheint  mit  den  drei  letzteren  Verbinduagei 
einzugehen  (Personne,  J.  1862.  171:  C.  r.  56.  216:  J.  pr.  88.   76)i 
lOal.  in  CH^Jy  zu  piner  schwarzen  FlUss.    Die  L^g.  enthält  f^es.   bei  10' 
22,9»'«  SnJ,  und  hat  SG.  3,481.     In  der  Wanne  leichter  löal.,    krystl 
beim  £rkalteu  in  braunen,  stark  licht  brechenden  Oetaedern  (Retgers, 
Oh.  C.  im.i.  I.  024;  Z.  anorg.  3.  :U:i).    Durch  Einwirkung  von  trockener 
NH,-6as  auf  die  Lsg.  von  SnJ^  in  CS»  oder  Ae.  erhält   man   die 
Verbindungen  SnJ,..SNH^,    Sn.T,.4NHj;   Sn.T,.6NHj,   erstere  gelb,  di( 
anderen  farblos  (Porsonne,  J.  1862.  171:  C.  r.  5H.  216;  .J.  pr.  88.  76>._ 
SnJ^   verbindet    sich   nicht    mit    SnO^    oder    den   Alkalijodtlren    (Per-' 
sonne  1.  c.'l. 

Zinndijodid,  Stannojodid,  Einfaeh-Jodziun,  Zinujodflr  SnJ|j 
MG.  :i71,ny:  lilO  Thie.  enthalten  31,95  Sn,  68.05  J:  bildet  sich  durch 
Umsetzung  einer   konz.    L^.   von   SnCl^  und  K-J   in   H^O    (.BouUaj«. 
A.  eh.  [2]  34.  372)  oder  von  SnClj-Lsg.  mit  Hl  (Personne,  J.  18^] 
171;  C  r.  56.  216;    J.  pr.  88.  76),   auch   ans  einer  wässerigen  L^. 
von  SnCU  und  J  scheidet  sich  Su.I,  ab,    während   in   der  Lsg.  SnCI,. 
SnClg  und  SnJ,  entlinlten  sind  (Henry,  Phil.  Trans.  1845.  363);  bildt^S 
sich  femer  bei  der  Behandlung  von  gepulvertem  Su  mit  HJ   (Personnt!  V 
I.  c).     Schfine   glänzende,   gelbrothe  Prismen  entstehen,    wenn  man  in 
einer  langen  Olasröbre  konz.  il.l  mit  Stonniolstreifeii  tagelang  zum  Sieden 
erh.  oder  wenn  man  Sn  mit  H-I   im  zugeischmolzenen  Rohr  auf  120  hi«! 
Xhit"  erb.    Je  nach  langsamer  oder  schntilur  Abkühlung  bilden  sich  beimj 
Erhitzen  von  Sn  mit  .lodamyl  gelbroUie  Quailmtucbieder  oder  glänzende, 
srhwpfMgelhc  Prismen,   die   allmählich  gelbroth  werden  (Wöhler  und 
Dünhaupt,   ,1.  1853.  369;  A.  86.  374).     Rothgelbc   Nadeln,    welch«  — 
Über  HjSO^  getrocknet  noch  hartnäckig  H,0  zurückhalten.     Sie  desLil'H 
hren   bei   der  T.  des  schmelzenden  Glases   und  liefern  dabei  eine  leb- 
haft rothe,  kryat.  Masse,  werden  durch  HJ)  zum  Theil  in  SnO  und  H.l 
zersetzt,  U>sl.  in  wilÄseriger  Lsg.  der  Alkalichloride  und  -Jodide,  .sowie  ii 
verd.  HCl,  kaum  lösl.  in  CS^,  Benzin,  (.'bloroform.   SnJj  vereinigt  sich  mil^ 
SnOj  in  mehreren  Verhältnissen,  bildet  die  Verbindung  SnJ^UjJ.fifLO 
(Personne  1.  c;  BouUey.  A.  cb.  [2]  M.  372). 

Zinnoxyjodide   erhält  man   durch  Einwirkung  von  U^O  auf  SnJ, 
und  dessen  Doppelrerbindvngen: 

3SnJ.,8nO: 

3SnJ^2SnO: 

SnJ  SnO; 

8nJ^.26nO.  orangegelbe  Pulver,  durch  H3O  zersetzbar  (Personno) 

Zinnchlorojodtlr  StiC'I.I  scheidet  sich  aus  der  Mischung  von  wässc 
rigem  SnCl.^  und  J  nb,  nachdem  SnJj  und  SnJ,  auskryst.  sind.      Stroh-l 
ffeibe,  seidenglUny.ende  Is^r^aV..,  ■l,«irt«^V^.  mV  U.,0  ««^Uüeb  in  unlösL  SoJ, 
und  lösl.  SnCU  (Heury,  ^\ü\.  '^^«a*.  V^.^.  '^^^^. 
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Ziimjoda.te   bilden   sich  durch  Wechselwirkungen   der  Lsgn.   tou 
Zinnchlui-ür  und  Natriumjodat  (Hammelsberg,  P.  A.  44.  567). 


Zinn  und  Fluor. 

Sn  bildet  mit  Fl  Zinndifluorid  SnFI^;  das  Tetrafluorid  SnFl«  ist 
in  wässeriger  Lsg.  anzunehmen. 

SnKj.  Wässerige  HFl  löst  SnO,  (Gay-Lussac  und  Th6nard). 
Die  Lsg.  g*rrinut  in  der  Siedehitze  (ßerzeliua). 

Zinnfiuorfir,  Stannofluorid,  Einfach-Fluorzinn  SnFIj  bildet 
sich  beim  Auftöseu  von  SnO  in  HFl  und  Äbdumpfon  btri  Luftabschluss. 
Kleine,  weiitse,  sehr  glänzende  Kryst,  Uösl.  in  H^O  ((ray-Lussar  und 
Th^'nard).  Undurchsichtige  Säulen,  die  sich  an  der  Luft  leicht  in 
Zinni>xvfluorid  verwandeln  (Berzelius,  P.  A.  1.  ;14),  dünne  rhombische 
Tafelii'iMarignuc,  .1.  1857.  127;  C.  r.  45.  t>50).  Man  erhält  je  nach 
der  angewandti'u  Menge  HFl  SnFl.  uder  eine  Fl uorzimifluor w assers toff- 
Terbindung  (.Fr^my,  J.  1856.  H04 ;  A.  eh.  [aj  47.  :^7). 

Die  DoppeLsalze  des  SnFl«  erhält  man  durch  Eintragen  ron 
Stannohydroxyd  in  saure  Lag.  von  NHjFl,  KFl  oder  NaFl.  Es  bilden 
sich  die  scbön  kryst.  Salze 

SnFlj.^NHiFl.JHjO. 

aSnF1.2KFl.H,0. 

;iSnFl.,.2Wari  (K.  Wagner.  J.  1886.  330;  B.  1886.  896). 


Zinn  und  Schwefel 

Sn  bildet  mit  S  Zinnsulöd  SnSj  und  ZinnsuIfUr  SnS,  welche  den 
beiden  0-Verbindungen  SnOj  und  SuO  entsprechen. 


Zinnsulfid. 

Stannifiulfid,    Zweifach-Schwefelzinn,    Musivgold. 

SuS,;  MG.  182.76;  100  Thie.  enthalten  65,00  Sn,  35,00  S. 

Geschichtliches.  lieber  die  Entdeckung  des  Musivgoldes  sind 
keine  genauen  Angaben  vorhanden  und  es  ersclieint  zweifelhaft,  ob, 
wi«  Tielfoch  angegeben  wird.  Kunkel,  der  von  einer  Verbindung  von  S 
mit  geschmolzenen)  Sn  spriclit  (Laboratorium  chyniicum)  dieselbe  that- 
sächttch  beaft-sRen  hat  (Kopp,  Öe«ch.  4.  180).  Im  18.  .labrb.  findet  es  Ver- 
wendung als  Malerfarbe  (unechtes  Matergold,  Judeugold,  Auruni 
mosaicuin  oder  rausivuui)  sowie  als  antisyjjhilitisrhes  Heilniittiel ,  da 
es  durch  Erhitzen  von  Zinnamalgani  mit  S  und  NH,C1  dargestellt,  und 
deshalb  für  Hg-haltig  gelialten  wurde.  1771  IctirU  Vi  o\AS.  \v4\i'B.x*!^'ä^«s^% 
und  den  Nachweis  der  Abwesenheit  ^onUft.  VtAVftVxfex  ^i^^'^ '^^'*"^'^'^' 
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S  und  viel  0.  Proust  Wfb  Sn,  S  und  wenig  0  für  die  BestandtheUeJ 
DaTV  und  Berselius  wiesen  1812  die  Abwesenlieit  Ton  O  nach  (nachl 
Kopj>  I.  c.^ 

Bildung.     Sn   vereinigt   sich   »war  hei  höherer  T.  direkt  mit  S, 
SnSj  kann  iudess  auf  diesem  Wege  nicht  dargestellt  werden,  <la  in  Folge 
der  hohen    Keaktinnswürme   die  Difuociation   dt^H    gebildeten    SnS^    die 
Bildung  überwiegt.     Zur  Vermeidung  der  T.-Erhohung  werden  daher 
finihtige   Kürp(^r  (XH^Cl)   beigemengt.     SnS,   bildet  sich    femer  beim] 
Erhitzen  von  S  mit  SnCl,.NH^Cl  unter  Verflüchtigung  von  SnCl,  .TCH^Cl;! 
beim  Erhitzen  von  SnO  oder  SnO,  mit  S  (Proust.  X.  Gehlen  1.  250(  ' 
beim   Erhitzen  von   SnS  mit  HgS.   wobei   Hg  frei    wird    (Pelletier, 
Cr.   A.    1797.   1.  4(i),    oder  von   SnS  mit  llgClj   unter   Bildung    von 
SnCl,  und  HgS  (Woulf.  Cr.  J.  1.  U'J),   bildet   sich  femer   beim  ~ 
hitzen  von  SnS  mit  NH^Cl  und  S.     Die  Angabe   von   Proust    (L  e.y,\ 
dä88  sich  Snäy  durch  Einwirkung  von  S  auf  SnCl^  bilde,  fand  Schneider! 
nicht  bestätigt.     Es  bilden  sich  SnCI^  und  8nS  (Schneider,  J.  1866. 
225;  P.  A.  127.  Ii24). 

Zur  Darstellung  erh.  man  gleiche  Tbeile  fein  gesiebte  Zinn-i 
feile.  S  und  NH.Cl  (P^^Hetier  1.  c);  4  Thle.  Ziunfeüe,  3  Thle.  S 
2  Thle.  NHjCl  (Woulf  1.  c),  oder  man  erh.  ein  gepulvertes  Amalgami 
aus  2  Thiii.  Sn,  2  Thln.  Hg  mit  l.r.  Thln.  S  und  1  Tbl.  NH.al 
(Thänard).  oder  ein  gepulvertes  Amalgam  aus  12  Thln.  Sn,  li  Thln.  Hgl 
mit  7  Thln.  S  und  0  Thln.  Nll^CI  (Woulf  1.  c).  oder  ein  Repulvei 
Amalgam  aus  12  Thln.  Sn  und  3  Thb.  Hg  mit  7  Thln.  S.  3  ThI 
NH,C1.  oder  man  erh.  2  Thle.  SnO  mit  I  Thle.  S  (Proust  I.  c.j 
oder  «  Thle.  HnO,,  7  Thle.  S.  4  Thle.  NH^C!  (Woulf  1.  c),  od« 
10  Thle.  SnS.  '>  Thle.  S  und  4  Thle.  NH.Cl  (Wouif»,  oder  ö  Thle. 
SnS.  1  Tbl.  SuCl,  und  2  Thle.  S  (VVoulfl.  oder  5  Tble.  SnS  und 
8  Thle.  HgCU  (Woulf  I.  c.j.  Zur  Darstellung  des  Musivgoldes  wird 
ein  heisä  bereitetes  Amalgam  aus  2  Thln.  Sn  und  1  Thl.  H^  zerrieben^^ 
mit  1  Thl.  NH^CI  und  1  Thl.  Schwefelblumeii  gemischt  und  im  Ghu'^H 
kolben  im  Sandbade  sublimirt.  Xach  dem  Zerschlagen  des  Kolbens ^^ 
findet  sich  auf  der  Oberfläche  NU, Ol.  darunter  eine  Schicht  Zinnobc 
und  als  unterste  Schicht  das  Musivgold  (Rehoulleau,  J.  1849.  Ö28 
Inst.  1849.  241;  C.  r.  29.  12r.).  Das  Musivgold  kann  ferner  erholi 
wei-den  durch  Leiten  von  SnCl,  mit  H^S  durch  ein  glühendes  Rohr. 
Der  beim  Einleiten  von  HjS  in  Stannisalzlsgn.  bei  Gegenwart  von  H' 
erhaltene  Niederschlag,  sowie  der  durch  Ht^I  oder  Kssigsäure  in  d 
Sulfostnnnallsg.  heirorgebrachte  enthält  HjS  und  geht  beim  Trockne 
unter  LuftabächluäS  in  mattgoldgelbes  SnS^  Über  (Kühn,  J.  18i>2.  390 
A.  84.  110).  Uurth  Sättigung  einer  zum  Sied.  t-rh.  Lag.  von  4  Tliln 
kryst  SnCU  in  20  Thln  ILO  und  1  Thl.  konz.  HjSO^  oder  2  Tb 
HCl  mit  SÖy.  Das  gefüllte  luiiorphe  Produkt  geht  nach  dem  Ai 
waschen  und  Trocknen  durch  Sublimation  in  ausgezeichnet  schOn 
Musivgold  über  (Kletziaak.v,  J.  1864.  822;  1).  174.  24.-)). 

Eigenschaften.     Goldfarbene,  feine  Schuppen  oder   Hechsecl 
Blätter,  graphitartig  .m7.u^ü\Aöu.    "^a.  \A'l.  X-iv*  N-Jös"»  ^^S^V^^cke.    CoSüL 
of  nature  ll.      Spe/-.    Vf «.rmt    voii  \1  NsSä  'äV   V^^VJf^'=i.   Vö.^^-^^^-v. 


Sulfozinnsäure. 


679 


A.  eh.  [3]  1.  129;  P.  A.  53.  60,  243).  Diesociirt  bei  der  GlUbhitzü 
in  SnS  und  S  (Berzelius  1.  c;  Gay-I«ussac.  A.  eh.  1.  40).  Musiv- 
gold, orangegptb.  wirii  beim  Erhitzen  diinkelroth.  fast  schwarz  (Hou- 
fiton,  J.  1871.  U6;  Ch.  N.  24.  177).  Beim  Erliitzen  unter  Luftzutritt 
bildet  sich  SO«  und  SnO«.  Zerfli<!sat  bei  gewöhnlicher  T.  im  Cl-Gas 
zu  einer  hniunen  Flüss.,  die  zu  gelben  Kryst.  erstnrrt  (FT.  Rosel  und 
eine  N'crbiudung  von  SCI^  mit  SnCl,  darstellt  (('asaelmann,  J.  1852. 
305;  A.  HU.  2.'>71,  bildet  mit  J  eine  Verbindung  8nS^J^  (Schneider, 
J.  1860.  180;  J.  pr.  79.  41iii.  Durch  H,S  geliUltes  SnS,  iGst  sich 
quantitativ  in  heisser  Iconz.  HCl  zu  SnCI,.  das  durch  Krhi^en  in  den 
krvst.  Zustand  Übergeführte  SnS^  (Musivgold)  wird  durch  konz.  HCl 
oder  HNOy  nicht  geiwst ,  wohl  aber  durch  starkes  KtHiig.swafiser 
{H.  Rose,  J.  lS:>t).  204:  I'.  A.  t(M>.  652);  bildet  mit  Ls>?n.  von  KOH 
und  KjC-X),  Stunuat  und  Sulfostunriat,  mit  KCN  geschmolzen  entsteht 
ebenfalls  Sulfostannat  (H.  Rose,  J.  1853.  t)6!>;  P.  A.  91.  104).  SnS, 
löst  sich  in  lösl.  Sulfiden  {K,S,  (NH.)5S  etc.)  unter  Bildung  von  Sulfo- 
stannaten ,  in  Seleniden  zu  Selencistannaten  (D  i  1 1  c ,  J.  1882.  343 ; 
C.  r.  94.  71*2,  804;  A.  ch.  fS]  27.  14.5),  bildet  mit  einer  Lsg.  von 
CuaCl.  in  NaCl  CuS  und  SnCi,  (Kascbig,  J.  1884.  432;  B.  1884.  097). 


Sulfozinnsäure.     SnS^    verhält    »ich    bezüglich    »einer    chemischen 
Bonktionen   ganz   analog  dem  SnO^.     Ebenso  wie  man  mit  SnO^  uod 


HjO  die  Iteihe  erhält 


SnO,         SnO.H,         SuO^H^ 
so  erhiilt  man  mit  SnS^  und   dein    dem  H^O  auch  seinerseits  analogen 
HjS  (Hydrothiun,  Berzelius)  die  Reihe 

SnS,  SnS,H,  SnS.H, 

Diese  8- Verbindungen  sind  dann  ebenso  wie  die  O-Verblndungon 
S&ureu,  SulffizinnsSUiren,  und  es  kann  daher  grndo  so,  wie  SnO,  al^ 
Zinnsäureanhydrid  zu  betrachten  ist,  SuSj  als  ein  »Säureanhydro- 
thicmid"  angesehen  werden.  Die  beiden  Sulfozinnaäuren  sind  gemäas 
der  chemischen  Nomenklatur  als  Meta-  und  Orthosäuren  zu  unter- 
Sfheideti.  Mit  SicheHieit  sind  die  freien  Säuron  nicht  bekannt  (vergl. 
jedoch  unten),  Ihre  Älkalisal/e  bilden  sicK  einerseits  durch  Vereini- 
gung der  Metallsulfide  mit  dem  Anhydrothionid,  andererseits  aus  den 
in  Lsg.  als  vorh.inden  anzunehmenden  Säuren  (vergl.  unten)  unter  Aus- 
tritt von  H.^S  mit  den  Uydrosulfiden,  nach  dem  Schema  der  Salzbitdung 
aus  Siiure  und  Base.  Man  erhält  so  die  Sulfostannate.  Für  die  Bildung 
dieser  Verbindungen  ist  alsdann  noch  eine  dntte  Form  der  Salzbildung 
beniertenswerth,  die  Vereinigung  von  Zinnmoiiosulfid  mit  Alkalipoly- 
sulfiden, z.  B.  SnS -f  Na^^Sj  ^^  NagSnS,.  Diese  Salzbildung  würde 
analog  sein  einer  Bildung  von  Stauuateu  aus  SnO  und  Alkalisuperoxyd 
SnO  -i-  Na^üj,  ^=  Na.SnO,.  Die  SulfoHtannate  sind  wohl  cbarakterisirte 
Körper,  die  isoHrt  erhalten  werden  können.  Dies  Verhalten  desSchwefel- 
ziuns  entspricht  durchaus  der  Stellung  des  Sn  im  periodischen  System, 
speziell  seinen  Beziehungen  zu  C,  Si  und  Ge.  Die  Analogie  von  C\S^, 
SiS,,  GeSj  und  SnS,,  sowie  deren  U^S-  und  Alkalisulfidverbindungen 
ist  eine  ausgesjirochene. 

HjSnS.,.     Wird  Sn   allmählich   zu  ^eat\\moVi.ftwwia"^iÄ.^-.  ^<*'*3K^ 
»0  iritt  eine  heftige  Reaktion  ein,  wvcV  Äem  ^t^aVVeu  Sm^tx».  w^a^  ^*  ■^- 
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gliusgliinzendH  Kryst  von  der  Zusammensetzung  KiL,S.SnS, -f~  H^O. 
Dieselben  werden  an  der  Luft  bald  matt;  erh.  schmeUcu  sie  unter 
Gasentwickcluug  zu  eini^r  dunkelbraunen  Ma»te.  niese  gibt  mit  HjO 
eine  dunkelfarbige  Lsg. ,  die  beim  Zusatz  Ton  HCl  oder  Essigsäure 
Kur  kouz.  riUSä.  unter  Entwickeluug  vuu  wenig  U.S  einen  dunkeln 
Niederschlag  abscheidet  von  H^S.SnS^  (Kühn,  J.  1852.  300;  A.  *^. 
llOl,  Wenn  mau  in  eine  Lsg.,  dÜe  SnCl^  und  Kuhuui-  oder  Ajumonimu- 
osalat  enthält.  H,S  einleitet^  an  bilden  sich  gelbt^  oder  braune  Lsgn.. 
die  erst  noch  einiges  SnS^  (mit  S  gemengt)  absetzen.  Dieselben  Lsgii. 
entstehen  beim  Behandeln  eines  ISulfostanuates  mit  der  berechneten 
Menge  OxaU'äure.  Die  Lsgn.  können  ziemlich  stark  verdunstet  werden, 
ohne  einen  Niederschlag  zu  geben.  HCl  fällt  sofort  einen  gelben  Nieder- 
schlag. Alkalipn  und  deren  Karbonate  bewirken  Entfjirbung,  mit  Metall- 
palzen  entstehen  Niedurscblägc.  In  der  aus  Natriumstanuatlsg.  durch 
Hj,S  hergestellten  fiulfostannatlsg.  befindet  sich  wahrsclieinlich  die  Ver- 
bindung H^SnS  .  in  der  durch  Versetzen  mit  Oxalsäure  entstandenen 
vielleicht  H^Sn.S,.  iL.  Storch,  Ch.  C.  1889.  2.  313;  M.  eh.  10.  255). 

Sulfoitannate.  Daa  durch  U.S  aus  HCl-haltigeu  Stannisalzlsgn. 
gefällte  Srliwefelzinn  ist  in  l5sl.  Älkalisulfiden  \ös\.  (Anwendung  von 
[NHjljS  oder  KjS  in  der  Aualyse).  Die  Lsgu.  enthalten  die  ent- 
sprechenden Suifostannate  der  Alkalien.  Man  erhält  dieselben  auch 
durch  Einwirkung  von  Insl.  Sulfiden  auf  SnS,  oder  von  PolysidÖdeu 
auf  SuS  (Dittt-,  J.  1882.  371;  C.  r.  Ü5.  641). 

EfSnS^.äH^O  entsteht  durch  Auflösen  von  SnS  in  K^S,,  oder  von 
Sn  und  S  in  einer  siedendeu  kouz.  Lsg.  von  K^S.  Farblose,  durch- 
sichtige Prismen  (Ditte  I.  c). 

Ha8nS,.:>H,0  wie  das  voiige  (Ditte  1.  c). 

(NH,L8nS^. JSnS.fiHj,0  (saures  Salz)  bildet  sich  aus  Sn  mid 
Amraoniumpolysultid;  gelbe.  zersetzUche  Blüttcheu  (Ditte  1.  c). 

BaSnSj.HHjO  bildet  sich  durch  Lüsen  von  Sn  in  einer  Lsg.  von  3 
in  BaS.  r)urchsichtige,  citronen gelbe,  in  kaltem  H,0  unzersetzt  lÖaL 
Ki7st.  fDitte  1.  c). 

SrSn6,.12H,0  bildet  sich  analog  dem  vorhergehenden.  Dicke, 
durchsichtige,  farblusi.'  Prismen  (Ditte  1.  c.b 

Ca8n6;,CaS.14H,0  (ba.sist-hes  Snlz)  bildet  sich  analog  dem  vorigen. 
Citronengelbe,  durclisiclitige,  gliinzende  Kryst.  (Ditte  1.  c). 

Ziimehloridzizuisulfld  SnS...2SnCl,  entsteht  aus  SnCl^  bei  der  Ein- 
wirkung von  Irofkenein  H^3  unter  Entwickelung  von  HCl  und  bildet 
eine  gelbliche  FlUs-«.  (Dumas.  Schw.  fit».  4(»f>;  J.  eh.  m^d.  (iti.  409), 
verbindet  sich  mit  den  meisten  Süurechloriden  zu  krystallisirenden  Ver- 
bindungen (Bortrand,  J.  1880.  940;  Bl.  [2]  H3.  631). 

SnS^J^  bildet  sich  beim  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  von 
1  Aeq.  Musivgold  und  2  Aeq.  J  in  einer  CO^-Atm.  Dasselbe  schmilzt 
zu  einer  dunkelbraunen  Flüss.,  welche  kryst.  erstarrt,  bei  stärkerem 
Erhitzen  aber  sich  zu  einem  dunkelgelben  Sublimat  von  obiger  Zu- 
sammensetzung verfltlchtigt.  Lösi.  in  CH^  und  Chhfruform.  Kryst.  aus 
Cäj  in  anscheinend  rhombischen,  rothcn  Kryst.,  wird  durch  Alk.  unter 
Abscheidung  von  S,  durch  H^O  unter  Abscheidung  von  S  und  SnO, 
nowk  Bildung  von  H.l  zi-rsetvX,  4uv<:\i  Mko-Vv^n  in  ähnlicher  Weise,  durch 
MC}  und  HNO,  unt^r  iV\)at\ieiÄvm%  nqu  ^.    ^MSw^tiW  ^\.t\  nwi  einer 
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Lsg.  von  J  in  CSj  nicht  argep-iffen,  wohl  aber  K^f^äUtcs  und  getrocknetes 
SnSg  unter  Bildung  obiger  Verbiudung  (R.  Schneider,  .1.  1860.  ISfi: 
J.  ]>r.  79.  4lii). 

SiiS.,TeS.,  duukelbriiuner  Niederschlag  (Berzelius). 

SnSjAs^Sj  entstebt  durch  Füllen  von  SnCl,-L8g.  mit  Na^AsS^-Lsg. 
Gelber,  schleimiger  Xiedei-scblag,  beim  Trocknen  gelb  (Berzelius. 
R  A.  r   127). 

S&S^AbjS,^  entsteht  durch  Fällen  einer  Lsg.  von  SnCI^  mit  NbjAsS, 
oder  mit  NaÄsS».  Blassgelber,  schleimiger  Niederschlag,  nach  dem 
Trocknen  gelb  (Berzelius  1.  c). 

SnS^CS,,  wässeriges  CaCS^  (siehe  bei  CS,)  fUUt  Zinuoxydsalae 
braungelb  (Borzelius  1.  c). 

Zinitsesquisulfld .  Anderthalbfach  Schwefelzinn  Sn,.S^  wird 
erhallen  durch  schwaches  Glühen  eines  Gemenges  von  -i  Thln  SuS  und 
I  Tbl.  S.  ßraugelbe,  metall  glänzen  de  Mnsse,  zersetzt  sich  mit  HCl  in 
H,S,  SnCly  und  SnS,,  gibt  bei  Luftabschluss  geglUbt  S  und  SnS. 
EOH  löst  es  als  K^SflSj  neben  K^SnOg  unUir  Hinterlaaaung  von  Sn»S 
(Berzelius). 

ZinnsulfQr. 

Stannosnlfid,   Einfach-Schvefelzinn. 

Snö;  MG.  150,78;  100  Thle.  enthalten  78,79  Sn,  21,21  S. 

Bildung.  Stanniol  entzündet  sich  im  S-Dampfe  unter  Bildung  von 
SnS  (vergl.  HnS^,-Dissoriation).  SnS  bildet  steh  ferner  durch  wieder- 
holtes Zusammenschmelzen  von  Zinnfeile  mit  S  als  birittorige,  gUinzendc 
Masse,  die  sich  im  H-Stroni  im'  Por/eUanrohr  bei  lebhafter  Kothglut 
Ditte,  .1.  1883.  40[^;  C.  r.  96.  1796).  Sn  bildet 
Na,S,  SnS  (Kühn.  J.  1852.  3U0;  Ä.  8«.  im), 
und  kryst.  erhalten  durch  Eintragen  des  mittelst 
HjS  aus  SnO-Lsg.  gefällten  Sulftlres  in  srhraeizendeH  SnCl,.  wobei  es 
aus  demselben  umkryst.  (Schneider,  J.  1855.  3Ö0;  P.  A.  95.  169; 
J.  pr.  (>5.  24'.').  Die  Angabe  von  Proust,  dass  S  auf  geüchmolzenes 
SnCU  unter  Bildung  von  SnS^  und  SnCl^  einwirkt,  fand  Schneider 
nicht  bestätigt.  Ks  bildet  sich  SnCl,  und  SnS,  das  sich  bei  Ueber- 
schuss  von  SnCU  löst  und  beim  Erkalten  in  Kryst.  abgeschieden  wird 
(Schneider.  J'.  186().  22.':»:  P.  A.  127.  021).  SnS  wird  endlich  er- 
halten durch  Trocknen  des  aus  Stannolagn.  gefiUlten  Schwefelzinns. 

Eigenschaften.  Dunkel  bleigraue  Masse  von  blf^tterigem 
ÖefÜge.  SO.  4,8Ö  bis  5,27  (Clarke,  Const.  of  nature  I.),  4,973 
(Schneider,  J.  1855.  396;  P.  A.  95.  169;  J.  pr.  05.  249),  5,0802 
bei  O»  (Dittc.  J.  1883.  403:  C.  r.  96.  790);  schmikt  bei  ßothgluU 
dehnt  sich  beim  Erstarren  aus  (D i tte  I.  c).  Spez.  Wärme  von 
13  bis  98"  0,08365  (Kegnault.  A.  eh.  |.3]  1.  129;  F.  A.  53.  60, 
243),  verwandelt  sich  mit  H  in  der  Ölübhitze  langsam  in  U,S  und  Sn 
(H.  Rose.  Eisner.  J.  pr.  17.  233),  dissociirt  nur  theilweise  im  H- 
Strom  und  kann  bei  liotbglut  durch  Sublimation  daxxw  \t<i,\*i\v>!\'^  vistt^tTv 
(Ditte  I.  c).    SnS  wird  von  trockenem  KCV  \se\  %ft^*A\vXvvL\v«t '^ .  >»*>;* 


Bublimiren  liisiit  (Ä. 
mit  geschmolzenem 
Letzteres    wird    rein 
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angcgi'iSen,  beim  Pjrhitzeii  bildet  sich  HjS  und  SnCl,,  und  zwar  um 
«(  rasi'ber,  je  höbor  die  T.  steigt.  Wässerige  HCl  greift  kryst.  SnS 
an.  sobald  sie  eine  Konzentration  von  Ö,3V  besitzt.  Bei  UeberschuHs 
von  SuS  bildet  sich  SnGl,  und  H^S.  Untersuchung  des  hierbei  ent- 
stehonden  Uleichgewichiszuätaudes  Ä-  Dittc  (J.  1883.  4iH;  C.  r. 
»7.  42).  SnS  löst  sich  in  kochender  HCl  (H.  Hose,  J.  ISi)».  200; 
P.  A.  106.  Ö52),  wird  durch  kochende  HNO,  langsam,  leicht  durch 
kochende  HCl  angegriffen  (K,  Schneider.  .1.  18o5.  396;  P.  A.  95. 
lei":  J.  pr.  65.  24fl),  wird  bei  gewöhnlicher  T.  durch  Cl  in  SnCU  nnd 
SnCI^.-SCI^  zersetzt,  zersetzt  sich  mit  PH,,  bei  gelinder  Wärme  in 
H,S.  P  und  Sn  (H.  Rose.  P.  A.  24.  335);  beim  Schmelzen  mit  KCN 
entsteht  Sn  neben  KSCN.  dagegen  nach  U,  Rose  (J.  1853.  6ö9: 
P.  Ä.  91.  lU4l  Sn  neben  SnS^.  welches  mit  dem  gebildeten  KjS  sich 
zu  K.SnS.  vereinigt.  Bei  gewöhnlicher  T.  wird  SnS  nicht  merklich 
von  einer  Lsg.  von  K^S  gelöst,  so  lauge  die  Konzentration  20K;S  auf 
10i>Hj(_)  nicht  überschreitet.  Bei  einer  konzentrirteren  Lsg.  verwandelt 
sich  das  SnS  in  eine  graue,  schwammige  Masse  von  reinem  Sn.  In 
sehr  konz.  K^S-l^ag.  wird  das  Sn  unter  Kntwickelung  vcm  H  in  KjSnS^ 
übcrgenilirt.  Bei  Zutritt  von  Luft  wird  etwas  KgS  in  KOH  und  S 
zersetzt,  der  sich  mit  SnS  zu  SaS^  verbindet  und  in  Lsg.  geht.  Setzt 
man  zu  in  H,0  suspendirtem  SnS  KOH,  so  stellt  sich  ein  Gleich- 
gew ich  tszustaud  ein :  K^O  f-  SnS ~  K,S  -\~  SnO.  Die  Zersetzung  von 
SnS  nimmt  zu  mit  höherer  T.  und  der  Konzentration  der  Kalitauge. 
Eine  konz.  Lsg.  zerstört  SnS  sofort  und  hintorlnsst  Sn.  Bei  Gegen- 
wart vnn  Luft  kann  daher  auch  eine  verd.  Lsg.  von  K^S  naci  und 
nach  SnS  nuflüsen.  Ist  die  ui-spi-Üngliche  Lsg.  sehr  konz.,  so  zersetzt 
sich  das  SnS  unter  Bildung  von  K^SnS^  und  metallischem  Sn.  Heines 
(NHJsS  löst  SnS  nicht  leichter  als  K.S.  Bei  Gegenwart  von  Luft 
bildet  sich  NH.;  und  freier  S.  der  sich  in  der  Fiüss.  löst:  das  Aai- 
moniumpersulfid  wird  aber  durch  SnS  unter  Bildung  von  (NHjtjSnS^ 
redu^il■t.  Das  freigewordene  NH,  ist  ohne  Einwirkung  (Ditie, 
J.  1882.  343;  C.  r.  94.  792,  8tJ4;  A.  eh.  [5j  27,  14,*)).  SuS  wird 
beim  Schmelzen  mit  Na^CGj  sowie  mit  Na^CO.,  und  Kohle  theilweise 
zu  Sn  reduzirt  (Berthier,  A.  r.lt.  43.  109),  scheint  mit  Sn  in  allen 
Verhältni.ssen  zusammen  schmelzbar  zu  sein,  bildet  beim  Schmolzen  von 
85  Thin.  mit  S7  Thln.  Na.CO,  50  Thln.  S  und  30  Thln.  Kohle,  Aus- 
ziehen mit  HjO  und  Abdampfen  verschiedene  Sulfostunual«  (Höring. 
J.  1851.  355;  Pharm.  Z.  1851.  120).  mit  einer  Lsg.  von  Cu,Cl,  ui 
NaCl  Cu,S  und  SnUL  (Kaschig.  .J.  1884.  432;  B.  1884.  697). 

Zinne ulfhydrat  wird  erhalten,  wenn  U,S  in  eine  neutrale  oder 
schwach  an^f*iu«?rte  Lsg.  von  Stannochlorid  geleitüt  wird,  als  schwarz- 
brauner Niederschlag;  vcrwiiudelt  sich  in  der  Hitze  unter  Abgabe  von 
H^O  in  SnS,  wird  von  verd.  HCl  leichter  als  SuS  angegriffen  (Diiie, 
J.  1883.  401;  C.  r.  97.  42);  löst  sich  in  Ammoniumnionosulfid. 

SnS.TeS^,,  brauner  Niederschlag  (Berzelius). 

SnS.Äj^S^,  durch  Fällen  von  SnGI,,-Lsg.  mit  NajAsS.  erhaltener 
dunkelrothbrouuer  Niederschlag,  unschmelzbar  (Berzelius,  P.A.  7.  147). 

SnS.As^S^  entsteht  durch  Fällen  von  SnCI^-Lsg.  mit  Na^AsS,  oder 
mit  XaAsS,;  dunkelkastanienbrauuer  Niederschlag  {.Berzelius  P.  A. 
7.  ZH 


Vorbindungen  mit  dän  SS.urea  de«  S. 


683 


SnS.SbjS,,  Sohlippe'sches  Salz  fallt  SnCtj-Lsg.  dunkelbraun  (Haiii- 
meUbergi. 

BnS .  CS^ ,    wässeriges    CaCä^    Tällt   ZiunoxyduUaize    dunkelbrtiun 
b      (Berzelius). 

Sil  tritt  iu  die  Süureu  dea  S  als  Metall  ein  und  es  sind  sowohl 
Staiino-  als  Stannisalze  dieser  Sauren  bekannt.  In  den  wässerigen  Lsgn. 
dieser  .Salze  ist  Su  als  positives  lou  mit  doppelter  und  vielfacher 
elektri-icher  Ladung  enthalten. 

Stannothiosulfät.  H^SO,  bildet  mit  So  SnS  und  Stannotfaiosulfat; 
nur  in  der  Lsg.  bekannt  (Fourcroi  und  Vauquelin).  Nacb  Ber- 
zeüus  erhält  man  hierbei  wenig  Thiosulfat,  hingegen  viel  Sulfit. 

StanmtMosulfat  uubekuiiut. 

Stannohjdrosulfat  bildet  sich  in  Lsg.  beiin  Zusammenbringen  von 
friscbgetTiilttm  .SnO  mit  Unterscbwefelaäure;  zersetzt  sich  beim  Kon- 
zentriren   der  Lsg.  in  SnS  (Bouquet,  J.  1»47,48.  436:   A.  «4.  278). 

Stannlhjdrosulfat  unbekannt. 

Stannosülfit.  (NH^LSO.,  iUllt  au»  SnCl^-Lsg.  in  der  Kälte  viel, 
beim  Kochen  alles  Sn  als  basisches  Stannosultit.  Dasselbe  «ersetzt 
sich  beim  weitereu  Kochen  unter  Abschbidung  von  SnÜ  (,Bertbier, 
Ä.  eh.  [8J  7.  81), 

StanniBulflt  unbekannt. 

Stannosulfat  SuSO^  wird  erhalten  durch  Oxydation  von  SnS  mit 
HgO  bei  dunkler  GUlhhitze  (Herzelius);  durch  Lösen  von  Sn  in  nur 
wenig  verd.  H^SO^.  Die  Bildung  von  Zinn.«ulf"at  durch  Einwirkung 
von  H*SOj  auf  Sn  erfolgt  nur  bei  höherer  T.  Ein  Gemisch  von 
1  Vol."HjSOj,  2  Vol.  HNO,  und  3  Vol.  H.O  ist  aber  {unter  Eni- 
Wickelung  von  N^O)  ein  ausgezeichnetes  Lösungsmittel  fWr  Sn  (Basset. 
Ch.  C.  1886.  313^  Ch.  N.  o3.  172).  Krvst.  iu  Blättchen  um  einer 
heisa  ees.  Lsg.  von  frisch  gt?fiillt<?m  SnO  in  verd.  H^SO^  l^Boucjuet, 
.1.  1H47,48.  436;  A.  4.  278):  durch  FiÜlen  von  SnCl^-Lsg.  mit  H^SOj 
iBuuq^uet  I.  c.) :  kryst.  beim  Erkalten  iu  weissen  Nadeln  (Berthollet). 
Sehr  lösl.  in  HjO.  Die  L.sg.  trübt  sich  bald  unter  Absatz  eines 
basischen  Salzes,  wird  durch  einige  Tropfen  H^SO,  wieder  klar,  lunter- 
läsat  bt^im  Glühen  SnO^,  vereinigt  sich  mit  K^SO^  und  (NH,)^8()j  zu 
krystaltisirbaren  Verbindungen  (Bouquet  I.  c.l;  kryst.  nicht  beim  Er- 
kalten einer  siedend  ges.  Lsg.,  1  Thl.  lüst  sich  in  .'j,3  Thlii.  UjÜ  von 
19^  und  5,5  Thln.  von  lüo",  scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  Lsg. 
im  Vakuum  in  mikroskopischen  Kryst.  ab  iMarignac,  .1.  1857.  221; 
C.  r.  45.  Ö50).  Beim  Glühen  in  H  wird  es  zu  Sn  neben  wenig  Snö 
reduzui;  (Ärfvcdson.  P.  Ä.  1.  74). 

Stannisulfat  Sn^Sü,),. 2HjO.  Sn(OH).  {durch  Xersetzung  von  SnCl^ 
mit  Alkali)  löst  sich  in  kochender  verd.  HjSO^,  aus  der  farblosen  Lsg. 
kryst.  beim  Eindampfen  SnO,.2H2SO,.[Sn(S(),),.2H,01.  Sn(OH),  löst 
sich  leicht  in  NH^.  Die  L.sg.  gibt  an  der  Luft  verdunstet  eine  glasige, 
harte  Masse,  die  sich  in  einer  Mischung  gleicher  Theile  H,t)  und  li^SO, 
auflöst,  die  Lsg.  liefert  beim  Verdampfen  ebenfalls  SnO^.SHjSO, 
(Ditte,  J.  1887.  547;  C,  r.  104.  172).  Pulverige  MetazinnsÜiure  gibt 
beim  Lösen  in  U,SO^  ebenfalls  SnO,.tL,SO,.  Derselbe  Körjier  bildet 
sich  auch  beim  Lösen  der  durch  Zersetzung  eines  Metast-annates  mit 
S'äure   erhaltenen   Zinnsäurc.     Es  bildet  sich  diese  Verbindung  über- 
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Zinn. 


hftujit  mit  allen  Arten  von  Zinnsäure,  auch  mit  SnO,.  Die  Verbin- 
dung kryvt.  jedoch  vtrscbieden  je  nach  der  Kon:(eutratton  der  L^. 
Bei  viel  H^O  Nadeln,  bei  wenig  hexngonnle  oder  rhombische  Blättchen, 
mauchmul  Rhouiboeder,  aus  konz.  lIjSO,  komplizirt«  hexagonalc  Kryst. 
Wird  durch  HjO  zersetzt.  Die  durch  Zerflitssen  an  der  Lufl  erhaltene 
Lsg.  gibt  beim  Eindampfen  eine  hygroskopisthe  Masse,  die  nicht  mehr 
kryst.  Alk.  zersetzt  dieselbe  unter  Kutziehuug  von  ILSO4,  Ae.  Ter- 
ändert  sie  nicht.  Lösl.  in  verd.  HjSO,  tDitte,  J.  18o7.  Ö47;  C,  r, 
104.  172). 

Baaiechei  Staunisulfat  8nOSO,.H,0.  Au»  der  Lsg.  ron  SnO,  in 
heisser  HjSO^  erholt  man  beim  Erkalten  eine  durchsichtige  Gallerte, 
die  sich  beim  Erwärmen  löst,  beiiu  Erkalten  aber  wieder  gallerturÜg 
abscheidet.  Durch  Versetzen  der  heissen  Lsg.  mit  Ae.  werden  jedoch 
mikroskopische  Kryst.  von  Sn()SO^.U,ü  erhalten.  Ll5sl.  in  kaltem 
H,0,  doch  nach  einigen  Augenblicken  unter  Ahscheidung  von  Sn(OH), 
zersetzlich  (Dittü,  .1.  1887.  517;  C.  r.  104.  172). 

Stannotetrathionat  bildet  sich  beim  Falleji  von  SnCl,  durch  Tetra- 
thionsäure  (Fordos  und  G^lis). 


Zinn  und  Selen. 

Man  kennt  die  den  S-Verbiudungeu  analo^u  Selenide  SnSe 
Zinnselenür,  Einfacfa-Selenzinn,  Stannoselenid  und  SnSe^  Zinndiselenld« 
Zwcifach-SuU'nzinn  (siehe  Bd.  1.  S.  70iJ).  SnSe,  verhält  sich  ebenso 
wie  SnSa  analog  SnO,  und  bildet  mit  Selenalkalien  die  Snlze  der 
SelenozinnsÜure.  die  Selenostannate  (siehe  Bd.  I.  S.  704).  Auch 
mit  tichwefelalkalien  bildet  es  Salze,  weJche  als  Selen ostannate  aufzu- 
fassen sind,  in  denen  Se  durch  S  zersetzt  ist  (siehe  Bd.  I.  S.  701). 

8n  tritt  auch  in  die  SiiuerätofTslturen  den  Se  als  Metall  an.  Es 
ist  das  basische  Sulz  bekannt  SaOScO,.H«0  (Dittc,  J,  18R7.  t.  5-17; 
C.  r.  104.  172). 


7Ann  und  Tellur. 

Es  ist  die  Verbindung  SoTe  erhalten  worden  (siehe  Bd.  I.  S.  TäHT 

Zinn  und  Stickstoff. 


Eine  Verbindung  des  Sn  mit  N  ist  nicht  bekannt,  hingegen  tritt 
Sn  als  Metall  in  die  Süuren  des  N  ein. 

Stannonitrat  SnCNO.J,.20H,O.  Sehr  verd.  HNO^  löst  Sn  in  d«r 
Kälte  nicht  unter  Entwickeluug  von  NO,  sondern  unt*^r  Bildung  von 
NHy  als  Oxydul  auf  (Proust).  Es  entsteht  ferner  diurch  Aufluticn  von 
Stannohydroxyd  in  verd.  HN*J^  fBorzelius):  durch  Füllung  der  Lsg. 
von  SnClj  durch  Pb(NOJj;  und  Abfiltriren  von  PbCl,  (Fischer,  Schw, 


StannoDitrat,  Staaniüilrat  Zinn  und  Phoepbor. 
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56.  360).  Zur  Darstellung  von  Sii(>^Oj,  wirrl  SnO  (Snü,-fml  in  HNO^ 
Tora  SO.  1,2  unter  Abkilliluug  uüt  Eiswasser  bis  zur  Sättigung  jjel&st, 
worauf  bei  —20°  reichlicUe  Menj^en  vou  wasserhellen,  dem  KCIO^ 
ähnlichen  Blnttchen  auskrvet.,  weiche  der  Formel  Sn(NO3)j.20HgO 
entsprechen  (R.  Weber,  J.  1882.  341;  J.  pr.  2(i.  1211.  Neben  diesem 
leicht  zerfliesslichen  und  zexsetzlichen  Solze  entsteht  noch  ein  schwer 
lösl.,  kn'st..  Ijüsiadiea  Salz: 

28nO.KjOr,,  das  sich  bei  längerer  BertlUrung  der  Lsg.  des  neutralen 
SnlXO.i)^  mit  UberscliUssigem  SnO  bildet  und  rein  als  kryst.  Nieder- 
schlag erhalten  wird  beim  Zusatz  einer  zur  gänzlichen  Fällung  unge- 
nügenden Menge  Na^CO.,  zu  einer  frisch  bereiteten  Lsg.  von  Sn(NO^)j. 
Im  trockenen  /justand  ein  schneewfisHes ,  aus  niikruakupischeii ,  recht- 
winkeligen Prismen  bestehendes  Pulver,  welches  durch  H^O  thoilweise 
zersetzt  wird  und  beim  Erhitzen  auf  100"  oder  durch  yt<tss  detouirt. 
Dasselbe  basische  Salz  entsteht  auch,  wenn  HNO.,  vom  SG.  1,2  auf 
überschüssiges  Sn  oder  auf  Sn-reiche  Pb-Legirungen,  oder  wenn  Metall- 
nitrate  auf  Sn  einwirken.  Wird  ein  Stanniolblatt  mit  einer  fi'u<diten 
Mischling  von  S  und  KNO,  umgehen,  ein  dünnes  Cu-Biech  dnraul" 
gelegt,  mit  derselben  Mischung  beatreut,  und  das  Ganze  sich  selbst 
Uberhissen,  so  schwärzt  sich  das  Cu  und  das  Stanniol  verwandelt  sicii 
in  eiue  graue,  zerreibliche.  leicht  eutzQndliche,  unter  Funkeusprüheu 
abbrennende  Masse.  Es  bildet  sich  zunächst  CuS.  welches  sich  zu  CuSO, 
oxydirt;  dieses  setzt  sich  mit  KNO,^  um  imd  das  Cu(N03)5  verwandelt 
das  Sn  in  da.s  leicht  detonirendo  hiisische  2SnO.NjO.  (1^  Weber, 
.1.  1882.  Ml;  J.  pr.  [2]  26.  121). 

Btanninitrat.  Zinnoxydhydrat  löst  sich  reichlith  in  HNÜ,,  und 
neutmlisLrt  sie  vollständig.  Bei  Anwendung  stärkerer  Sßure  bilden 
sich  seideugliinzfciide  Srhuppen.  Die  Lsg.  zersetzt  sich  bei  -iO"^  unier 
Abscheidung  von  gallertartigem  Oxydhydrat,  hei  Anwenenheit  von 
NHjXOj  findet  keine  Zersetzung  statt  (.Bcrzelius). 


Zinn  und  Phosphor, 


tSn  verbindet  aicJi  mit  P  zu  homogenen  Massen  von  wechselnder 
Zusammensetzung  (Phosphorzinnlegirungent. 

PhosphoTziiui.  Mnn  wirft  P  auf  geschmolzenes  Sn ,  oder  man 
schmilzt  gleiche  Tbeile  Sn  und  PjO^  zusammen,  wobei  sich  neben 
Stanni-  oder  Stannophosphat  PhoBphorzinn  bildet  (Pelletier,  Lasd- 
grebe,  Schw.  55.  104).  Es  entsteht  auch  durch  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  'S  Thln.  glasigem  P^O^  mit  1  Tbl.  Kohle  und  ti  Thln.  Sn; 
durch  Zusammenschmelzen  \-on  glasigem  P,0,^  mit  Sn;  durch  üeber- 
leilen  von  P-Danipf  über  gcschmokenes  Sn:  durch  Aufwerfen  von 
P  auf^geschmolzenea  Sn  (Nataiison  und  Vnrtmann,  .1.  1877.  277; 
B.  tHTi.  1459);  bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  von  0  Thln.  Zinn- 
feile  oder  8  Thln.  SnO,  mit  1  Tbl.  Kohle.  10  Thln.  Beinasche,  Ti  Thln. 
Quarzpulver  und  5  Thln.  Borsäure  (Bcrthier;  A.  eh.  33.  180);  bei 
der  Zersetzung  von  3SnCl,.2PR,  durch  H^O  als  gelbes  Pulver  (H.  Kose, 
P.  Ä.  24.  326).     Beim  Erhitzen  von  Sn  mft  P  im  zugeschmolzenen  Rohr 
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(mit  MgO  in  ein  eisernes  Rohr  eingebettet)  werden  zwei  Verbindungen 
erhalten:  SnP  (schon  von  Schrötter  dargestellt)  und  SnP,,  letztere 
schwarz,  scliv  glünzecd,  in  dOnne  Lamellen  spaltbar  lEmmerling, 
J.  1H79.  232;  B.  1879.  152>.  Fbospborzinn .  vollkommen  weiss,  iu 
hohem  Orade  thfilbar  und  spröde,  vom  SG.  0,rit),  Uösl.  in  HCl  und 
onlöal.  iu  HNO,,  wird  erbalteu  durch  Erhitzen  von  Sn  im  P-Dampf 
bei  scbwach^^r  Rothglut  (Scbrötter,  J.  1849.  24rt;  A.  W,  [2]  1849. 
301;  auch  Vigicr,  J.  1861.  U<5:  Bl.  1801.  5).  Silberweiss.  blätt^rig- 
ln78t*lUn.,  lüsl.  iu  HCl  unter  Entwicklung  von  PH^.  P-Gehmlt  0.75 
bis  2.85>. 

£rh.  man  i'hosphurzinu  mit  UNO^,  so  dass  die  durch  Metazinnsäure 
trübe  gewordene  Fidss.  sich  eben  klärt,  so  erhält  man  kleine,  gelbe 
MetJillbirittohen  mit  75%  Sn.  Diese  werden  von  HNO^  erst  nach  langem 
Kochen  angtgiiffen,  lösen  sich  in  HCl  unter  PH^-Entwickeluug,  ebenso 
in  Kalilauge.  Hierbei  hinterblciben  aber  silberwcisse  Blattriien  von 
SdP  (7U.5>  Sn)  (Natanson  und  Vortmann,  J.  1877.  277;  B.  1877. 
1450),  Das  von  den  Graupener  Sn-Worken  bei  Teplitz  gelieferte 
Phospboriiiin  enthält:  Nr.  t)  5%,  NY  1  2'/»"/«  P;  H.  500^  laut 
sich  ohne  Verlust  von  P  umBchmelzen,  eignet  sich  ausgezeichnet  zur 
Herstellung  von  Bronzen  (v.  Friese,  J.  1877.  U2I  :  A.  W.  Hof- 
mannn,  Entwickelung  der  chemischen  Industrie  745).  Ueber  Plios- 
phorzinn  vom  techniscben  Standpunkt  vergl.  Nnrsev  (J.  1885.  2047; 
Oh.  Z.  1885.  041). 

Sn  tritt  in  die  Säuren  des  P  ah>  Metall  ein. 

Stannophosphit  SnPlIO^  wird  erhalten  beim  Füllen  einer  Lsg. 
von  SnCL  duiL-h  lNll,)jPnÖ,  als  weisser  Niederschlag.  Es  schwärzt 
sich  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  PH,  und  Abscheidung 
von  P,  wird  durch  UNO,  unter  Bildung  vu«  Gallerte  vollständig  oxy- 
dirt,  ii<t  lösJ.  in  HCl.  Diese  Lsg.  wirkt  stark  reduzircnd  iH.  Itoae, 
P.  A.  9.  45). 

Stauiüphosphit  wird  erhalten  durch  Fällung  einer  Lsg.  von  SnCl^ 
mit  (NH,t„I'H().,  Weisser  Niederschlag,  welcher  zu  einer  glasigen, 
spröden  Mastie  austrocknet,  entwickelt  beim  Erhitzen  H;0  unter  Reduk- 
tion zu  SnO.  Zusainraensetzung  wahrsdieinlicli  2SnOj.P20^  (H.  Kose, 
P.  A.  9.  47). 

Stannophosphat.  Eine  neutrale  Lsg.  von  SnCl,  gibt  mit  einer 
schwach  angesäuerten  Lsg.  von  Na^HPO^  einen  weissen ,  bald  fein- 
kSmig-kryst.  werdenden  NiederschlHg ,  welcher  über,  je  nachdem  die 
eine  oder  di«  andere  Lsg.  ÜberschO.ssig  war,  verschiedene  Zusainnieu- 
setzung  hat;  der  aus  der  Mischung  einer  mit  Essigsliiir«'  schwach  an- 
gesäuerten kouz.  SnCi,-Lsg.  sich  abscheidende  Niederschlag  ist  luft- 
trocken J^SnO.PjOj-j-SnClj-f  2HjO  und  wird  seibat  durch  heisses 
H,0  nicht  zersetzt:  durch  Zusatz  von  wenig  SnCL-Lsg.  zur  kons. 
Lsg.  von  Na,HP(),  wird  drr  Xiederschlag  erlialten  5SuÖ.2P^Oj-f  4H5O 
=  «SnO.P/O,  -f  2Su(0U),.P,0,  +  311,0.  welches  sich  bei  100"  nicht 
verändert,  in  der  Glllbhitze  unter  AbKcheidung  von  Sn  in  P,Oj  und 
SnO,  umgewandelt  wird  (Lenssen.  J.  18«>0.  18»;  A.  114.  \\'M 

StannipboBphat.  Uebei-schUssige  H^PO,  gibt  mit  SnO,  eine  Ver- 
bindung 2SnO...IV),.Hin,0  iHaeffeiv,  Phil.  Mag.  [4]  10.290; 
J.  185»,  395),  "unlösl.  in  HNO,,  daher  von  Reyaoso  (J.  pr.  54.  261). 
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Zinn  und  Arwn,  Anü'mou. 
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Reisig  (A.  08.  33Ö1  und  Girard  (C.  r.  54.  468)  zur  Bestimmung 
der  PjO.;  in  sulpetersaureu  Cl-freien  Lsgn.  benutzt.  Ein  Stauuiphos- 
phafc  bildet  sich  ferner  durch  Zersetzen  der  Verbindung  2SnCI,.PCl- 
durch  viel  H^O  in  der  Wärme  nla  eine  steife  fJrtllerte  (Cassel- 
mann,  .1.  1852.  1194,  A.  83.  257».  Die  Verhiudung  SSnO^.PjOj  bildet 
sich  beim  Auflösen  von  Zinnoxydhydrat  in  Orthophusphorsäiire ;  octa- 
edrische  Krvst.  (Hautefeuille  und  Margottet.  i.  1886.  446;  C.  r. 
102.   1017)." 

Zinn  und  Arsen. 

Durch  Zußammenschmelzen  der  Elemente  bilden  sich  Legirungen; 
weisse,  sprödt'  Melalliuassen.  von  blätterigem  OefÜge,  streugflUssiger 
als  Sn,  die  mit  HCl  AsH.,  entwiclceln. 

Sn  und  As  vereinigen  sich  bei  gewöhnlicher  T.  unter  sehr  hohen 
Drucken  (liDOO  Atni.)  zu  Sn^As,;  weiss,  nietnilglänzend,  apröde.  blät- 
terig. Entwickelt  mit.  HCl  AsII,(  unter  Hinterlassung  eines  schwarzen 
KUckstaudeä.  der  ein  uuderea  Arsenzinn  ist  (Spring,  J.  1883.  2S: 
B.  1883.  824). 

SiifA«^  wird  erhalten  beim  Zusammenschmelzen  von  Su  und  As; 
«prüde,  krvst.  Masse;  SR.  Ü,5C  (A.  Dt^scamps,  .1.  1878.  231;  C.  r. 
8H.   1022.  H)G.V). 

Sn  tritt  in  die  Säuren  des  As  als  Metall  ein.  Näher  bekannt 
Eiind:  Stunuo-  und  Stanniarsemat. 

BtannosTseniat.  Beim  Versetzen  einer  konz.  e^igsauren  Lsg.  von 
KjAsO^  mit  SnCL-Lsg.  in  geringer  Menge  fällt  ein  voluminöser, 
flückigtr  Xifder-st  hlag,  der  sich  beim  Erhitzen  unter  Erglühen  in  As-Oj 
und  SniK  verwandelt,  indem  sich  eine  Spur  As  als  Spiegel  absetzt.  Die 
lufttrockeue  Verbindung  bat  die  Zusumnieni^et/ung  2SnO.  As^S^.H^O.  Bei 
Zusatz  von  ilbirscliUssiger  Lsg.  von  SnCl,  zu  einer  essigsauren  Lf^.  von 
KgAsOj  entsteht  ein  fuiriköniiger,  fcinkryst.  Niederschlag  ÜSnO.AsjÜ.,  -|- 
SnClj-(- 2  HjO,  der  bei  Luttabschluss  erb.  sich  plötzlich  unter  Ausatosaen 
weisser  Dämpfe  und  Bekleidung  der  Gefässwände  mit  einem  As-Spiegel 
zersetzt  (Len.s.sen,  J.  18H0.  183:  A.  114.   113;  J.  pr.  130.  447>. 

Stanniarseniat  2SnOg.  As^O^  bildet  sich  als  weisser,  gallertartiger 
Niederschlag  bei  Zusatz  von  Überschüssiger  HNO.^  zu  einer  Lsg.  von 
NagSnü,  bei  Gegenwart  von  ilborsrhllssigem  Na^AsO,.  Der  Nieder- 
schlag liftt  die  Zusammeusetaung  2SnOj.A3jO.  .lOH.O  und  wird  beim 
Trocknen  bei  120"  H/)-Jrei,  zeriallt  mit  überschüssigem  XaOH  be- 
handelt nach:  2  SnO,.AsA+ ^Na^O  =  3  Na.SnO,  +  iiNa.OSnO,.2As,Oa 
(Haeffely,  J.  1855.  :19:>:   Phil.  Mag.  [4]  10.  290;  J.'  pr.  67.  209). 


Zinn  und  Antimon. 


Sb  und  Sn  lassen  sich  in  jedem  Yerhältniss  zusammenschmelzen. 
Die  Vereinigung  der  beiden  Metalle  ei-folgt  unter  Feuererscheinung. 

Unter  diesen  Leginmgen  ist  das  Britanniametall  das  wertli- 
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vollst«.  Es  bestellt  aus  00  Thln.  Sn  und  10  Thin.  Sb  und  enthält 
gewölmlich  Spureu  von  Cu.  Aehnliche  Lcgirungen  sind  Jas  Pewfcer- 
metall:  fiO.;t  Sn.  7.1  Sb,  1,8  Cu.  1,8  Bi,  ferner  das  Metal 
orgentiu:  85,5  Sn.  14,5  Sb,  das  ABberrymetall:  77.8  Sn.  19,4Sb, 
2,8  Zn  etc. 

Sptizifittche    Gewichte  von    Zinn-Äutimon-Legirungon. 

(Sn—IlO:  Sb  =  122.3:  beide  Gowicht*  bezoircti  »uf  H>0  von  0"=!). 


Formel 

t 

8G.  gefonden 

8G.  berechnet 

äbi'jHn 

lÖ« 

6,739 

6,752 

Sb^Sn 

18 

6,747 

6,770 

Sb.äa 

14 

6,781 

6,B17 

SbjSo 
SbSn 

14 

6,844 

6r889 

Itl 

6,929 

6,964 

SbSn) 

Iti 

7,028 

7.062 

SbSn« 

11 

7,100 

•    7,188 

Sb.Sn, 

19 

7,140 

7,196 

SbSn  1(1 

If) 

7,208 

7,2S4 

fibän^go 

19 

7,276 

7,902 

SbSn^ 

20 

7,279 

7,281 

SbSiiio,, 

20 

7.284 

7,287 

(MattbidBsen.  J.  1800.  111 ;  1'.  A.  llü.  21J. 

1ji  den  Aiilimonsäunm  ixt  U  durch  Sn  subätituirbar. 

fitannostibiat  Durch  ZuHatz  vun  KjSbO.  zu  QberschQs&iger.  uiil 
Essigsäure  angesäuerter  Lsg.  von  SnCL,  wird  ein  Niederschlag  erhalten, 
der  mit  kaltem  H^O  gewanchen  lufttrocken  die  Znüanimensetzung 
28nO.SbjO,,  hat.  Er  wird  trocken  durrh  H^S  schwarzbraun,  die  salz- 
saure Lsg.  wird  durch  UjS  orangoroth  gefiillt  (Lensseu,  J.  1860. 
183;  A.  114.  113;  .1.  pr.  130.  447».  Durch  Digeriren  von  3hO(OHl, 
(aus  SbCl,  durch  H^O  geföllt)  mit  schwach  saurer  Lsg.  von  SnCl, 
wird  uacii  12  bis  24  Stunden  bei  •»0  bis  80"  ein  ziegelrothcr  Nieder- 
schlag gewonnen,  der  ira  COj-Strom  entwässert  gelbbraun  wird.  Bei 
Luftzutritt  oivdirt  sich  das  Pulver.  Schwerlösl.  in  konz.  Kalilauge 
4)der  Säuren,  leichter  angreifbar  durch  konz.  H^SO,.  ZusammennetzunK  i 
SnO.Sb,0,.2H,0  (Schiff,  J.  1861.  277;  A.  120.  .V.).  Bei  8-  bwj 
lOstllndiger  Digestion  von  Sh.O.,  mit,  Lsg.  von  SnCL  bei  IJf)  bis  40* 
erhält  man  2SnO.:tSb,0,.IH,r)  (Schifft,  c.l.  Bei  -IstUndiger  Digestion 
bildet  .sieh  amiülienid  Sn0.2SbjO,  (Schiff  1.  c). 

Stanniitibiat.  Verd.  man  HCl,  in  welcher  SbO(üHti  und  SntOH)4 
gleichzeitig  gelöst  sind,  mit  H^O,  so  fallen  beide  Säuren  vereinigt 
nieder  iTheiiardl.  Erh.  man  einerselt-s  das  Sn,  andererseits  Sb  mit 
Überschüssiger  HNO,,,  bis  sich  keine  rothen  Dilropfe  mehr  entwickeln, 
und  mischt  die  beiden  Flflsä..  so  bildet  ttich  unter  Enlwickeluug  voa 
NO  ein  gelbes  Pulver  von  Stnnnistibiat  (Levol,  A.  eh.  [3]  1.  r.04; 
J.  pr.  34.  253). 


I 


Zinn  und  Wismuth. 
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Zinn  nnd  Wismuth. 

Sn  und  Bi  lassen  sich  in  jedem  Verhältniss  zusammenschmelzen. 
Die  Legirui^en  der  beiden  Metalle  zeigen  beim  Abkühlen  mehrere 
Erstarrungspunkte,  indem  sich  zuerst  das  eine  oder  das  andere  Metall 
(oder  eine  Legirung  beider)  aus  dem  Gemenge  abscheidet,  und  die 
Legirung  SngBij  zurückbleibt,  welche  bei  143**  erstarrt.  Die  höheren 
Erstarrungspunkte  (oder  Ausscheidungspunkte)  liegen  für  Sn^Bi  bei 
190";  Sn^Bi  160";  SnBi  150";  Sn^Bis  170";  SnBi»  190"  (Rudberg, 
P.  A.  18.  240).  Die  Mischung  von  177  Thln.  Sn  und  213  Thln.  Bi 
(der  Formel  SugBi,  entsprechend)  zeigt  nur  einen  Erstarrungspunkt 
bei  143"  (Rudberg  1.  c). 

Spezifische  Gewichte  von  Zinn-Wismuth-Legirungen. 
(Sn  =  118;   Bi  208;   SG.  für  HjO  0*'  =  1). 


Formel 

t 

SG.  gefunden 

SG.  berechnet 

Sn«Bi 
SDjBi 

20" 

7,438 

7,438 

20 

7,943 

7,925 

SugBi 

14 

8.112 

8,071 

Sn.,Bi 
SnBi 

14 

8,239 

8,305 

13 

8,772 

8,788 

SnBi2 

16 

9,178 

9,132 

SnBi4 

15 

9,435 

9,423 

SnBig 

13 

9,614 

9,606 

SnBii2 

15 

9,765 

9,674 

SnBijo 

20 

9,737 

9,731 

SnBieo 

23 

9,784 

9,792 

SnBi)^ 

23 

9,803 

9,801 

SnBij^ 

19 

9,811 

9,807 

SnBiiao 

20 

9,814 

9,812 

SnBi4oo 

18 

9,815 

9,818 

Die  Legirungen  von  SnBi^  bis  SnBi^ß,,  ziehen  sich  beim  Ab- 
kühlen sehr  stark  zusammen,  so  dass  die  Flüss.  durch  die  äussere 
Kruste  bindurchbricht.  Bei  den  übrigen  ist  die  Eontraktion  nur  gering 
(Matthiessen,  J.  1860.  116;  P.  A.  HO.  21). 


Sp 

ezifisches  Gewicht  bei  18 

(1 

Formel 

SG.  gefunden 

SG.  berechnet 

A 

SnBi4 

9,484 

9,426 

+0,008 

SnBi-i 

9,145 

9,135 

0,010 

SnBi 

8,754 

8,740 

0,014 

0036!^ 

8,506 

8,491 

0,015 

Sn-jBi 

8.327 

8,806 

0,021 

SnjBi-i 

8,199 

8,174 

0,025 

SnsBi 

8,097 

8,073 

0,024 

Sn;Bi3 

8,017 

7,994 

0,023 

Huidbacb  der  AnorganiBchen  Chemie.    II. 
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Das  Maximum  der  Kontraktion  zeigt  die  Legirung  Sn^Bi^.  Silber- 
weiss,  kryst.  körnig,  wird  nur  langsam  von  H^O  angegriffen  (Riche, 
J.  1862.  Ul;  C.  r.  55.  143;  J.  pr.  88.  69). 


Zinn  uad  Kohlenstoff. 

Eine  Verbindung  von  Sn  und  C  ist  nicht  bekannt,  hingegen  tritt 
Sn  als  Metall  in  die  Kohlensäure  ein. 

Basisches  Stannokarbonat  2SnO.CO«  wird  erhalten  beim  Auf- 
bewahren von  doppelt  kohlensaurem  Natron  und  einigen  SnCU-Stückeo 
in  einer  C02-Atm.  Schweres,  kryst.  Pulver,  warzenförmige  Kryst. 
Es  zersetzt  sich  an  der  Luft,  rasch  unter  Gelbfärbung  in  HjO,  unter 
Schwarzfärbung  in  Lag.  von  NaHCO^  (Deville,  J.  1852.  325; 
Ä.  eh.  [3]  34.  228;  35.  438;  vergl.  auch  J.  1851.  309).  Wenn  Stanno- 
hydroxyd  in  kochendem  kohlensaurem  Ammoniak  gelöst  oder  SnOl^ 
zu  einer  ges.  Lsg.  des  letzteren  gesetzt  wird,  entsteht  eine  Verbindung 
(NHj)30.3SnOjCOg.3HaO;  weisse,  seideglänzende,  hexagonale  Prismen^ 
in  HgO  und  bei  gelinder  Wärme  zersetzhch  (Wettstein,  Rep.  63.  334; 
Deville,  J.  1852.  334;  A.  eh.  [3]  35.  456). 


Zinn  nnd  Süicium. 

Sn  schmilzt  vor  dem  Löthrohr  mit  Si  zu  einem  duktilen  Gemisch 
zusammen  (Berzelius,  P.  A.  1.  220).  Eine  Legirung  mit  2  bis  3°;o 
Si  ist  noch  ziemlich  weiss,  reisst  aber  unter  dem  Hammer  an  den 
Kanten.  Eine  Legirung  mit  10  "/o  Si  ist  weisslichgrau  und  birst  unter 
dem  Hammer,  zeigt  grossblätterigen  Bruch.  In  HCl  löst  sich  Sn, 
während  sich  Si  theUweise  kryst.  ausscheidet.  Der  andere  Theil  ver- 
wandelt sich  in  Si(OH),  (C.  Winkler,  J.  1864.  208;  J.  pr.  91.  193). 

Stannisilikat.  In  Mischungen  von  zinnsaurem  und  metazinnsaurem 
Kali  oder  Natron  mit  Na^SiO^  oder  KgSiOg  bilden  sich  gallertartige 
Niederschläge  von  wechselnder  Zusammensetzung  (Ordway,  Sill.  Am. 
[2]  40.  777). 

StannisiUkat  ist  der  wesentliche  Bestandttheil  des  Staunits. 

Riebard  Lorenz. 


Thorium. 


Th;  AG.  232,0;  W.  4. 

Geschichtliches.  In  einem  Mineral,  welches  aufLöv-Ön,  einer 
tu  der  Nähe  von  Brevig  in  Norwegen  gelegenen  Insel,  vorkommt,  ent- 
decktK  Berzelius  1H28  eine  ueue  Erile,  der  er  den  Namen  Thor- 
erde beilegte.  Da«  Mineral  selbst  war  von  Esmark  entdeckt  worden 
und  eine  Probe  desselben  an  Berzelius  zur  Untersuchung  gelangt. 
Ber7. eliu8  hatte  schon  früher  1815  in  mehreren  Mineralien  von 
Finbo  und  Kararfvet  eine  neue  Erde  zu  finden  geglaubt,  der  er  den 
Namt-n  Thorerde  beigelegt  hatte,  welche  sich  aber  später  als  baraRch 
phosphorsaure  Yttererde  erwiesen  hatte.  Die  Beschreibung,  welche 
Berzelius  damals  von  der  sogen.  Thorerde  gegeben  hatte,  passte 
zufi'd  liger  weise  gut  auf  die  im  Mineral  von  Löv-ön  entdeckte  Erde, 
HO  dasa  Berzelius  für  diese  den  Namen  Thorerde,  für  das  Mineral 
den  Naraen  Thorit,  und  für  das  zu  Grunde  liegende  Element  den 
Nameu  Thorium  zu  wühlte.  Das  Th  selbst  wurde  von  ihm  darge- 
stellt durch  Reduktion  von  Fluortlioriumfluorkalium  mitietst  K  und 
als  ein  bleigraues,  höchst  brennbares  Pulver  erhalten.  Bergemann 
fand  1851  (J.  1851.  340;  P.  A.  82.  561)  in  dem  Orangit  gleich- 
fallii  eiae  neue  Erde .  die  Donarerde,  deren  Identität  mit  Thor- 
erde jedoch  alsbald  (1852)  von  ihm  selbst  (J.  1852.  3t)8;  F.  A.  85. 
558),  sowie  von  Damour  (.1.  1S52.  367;  P.  Ä.  85.  555;  87.  (>1Ü) 
und  Berlin  .(J.  1852.  3(17;  P.  A.  85.  555;  87.  t)()8)  erkannt  wurde, 
In  einer  Abart  des  Orthits  von  Stockholm  fand  Bahr  eine  Erde, 
welche  er  als  Wasiumoxyd  bezeichnet,  die  er  später  aber  selbst 
mit  Thorerde  identifizirte. 

Vorkommen  und  Darstellung.  Th  bildet  als  HjO-haltige 
kieselsaure  Thorerde  den  Thorit  (Berzelius,  P.  A.  16.  385)  uud 
Orangit  (Bergemann,  .1.  B.  1881.  340;  P.  A.  82.  5öl),  findet  sich 
femer  im  Wasit  (Bahr,  P.  A.  119.  572;  J.  1863.  199;  A.  132.  227; 
J.  1864.  2')7),  im  Öadoliuith  von  Ytterby  (Bahr  l.  c),  im  Monazit, 
Aeschvnit,  Samarskit  und  Pvrochlor,  im  Eiiicnit  (Chydenius.  Bl.  [2] 
6.  433;  J.  1863.  1!'4).  Me'taUisclies  Th  wird  erhalten  durch  Keduk- 
tion  von  Kaliumthoriumfluorid ,  Thoriumchlorid  oder  Kaliumthorium- 
chlorid mittelst  Na  oder  K  in   einem  Kohre   aus  schwer  schmelzbarem 
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Glase  (Berzelius,  P.  Ä.  16.  385;  Chydenius,  J.  1863.  194;  P.  A. 
119.  43;  vergl.  ferner  Bergemann,  J.  1851.  340;  P.  Ä.  82.  561). 
Man  stellt  es  dar  durch  Einwirkung  von  Na  auf  Kaliumthoriumclilond 
in  einem  besonders  konstruirten  eisernen  Cylinder.  Reines  Kalium- 
thoriimifluorid  (s.  d.),  welches  im  HCl-Strome  getrocknet  und  dann 
mit  H  behufs  Entfernung  des  HCl  behandelt  worden  war,  wird  in  ab- 
wechselnden Schichten  mit  Na  in  den  eisernen  Cjlinder  gepresst, 
worauf  der  Cylinder  zugeschraubt  und  in  einem  schon  vorher  erh. 
Windofen  zur  Rothglut  gebracht  wird.  Der  Cylinderinhalt  wird  nach 
dem  Schmelzen  mit  H^O  behandelt.  Hierbei  bleibt  das  reduzirte  Th 
zurück.  Dasselbe  wird  mit  Älk.  und  Äe.  gewaschen  und  schliesslich 
bei  100^  getrocknet  (L.  F.  Nilson,  B.  15.  2537). 

Eigenschaften.  Grau  glimmerndes  Pulver,  das  unter  dem 
Mikroskope  aus  kleinen,  dünnen,  sechsseitigen,  innig  verwachsenen  Tafeln 
oder  Lamellen  zusammengesetzt  erscheint.  Die  Kryst.  sind  spröde  und 
geben  einen  silberglänzenden  Strich.  SG.  11,00  bei  17",  bezogen  auf  H,0 
von  17"  (Nilson,  B.  1882).  Krystallform  regulär,  spez.  Wärme  0,02759. 
Bei  100  bis  120"  an  der  Luft  beständig,  entzündet  es  sich  bei  höherer 
Erhitzung  an  derselben.  Verbrennt  im  0  mit  glänzender  Feuererschei- 
nung; unschmelzbar  in  der  Hitze,  unveränderlich  durch  HgO;  verbrennt 
in  CI,  in  Br-  und  J-Dampf,  desgleichen  bei  hoher  T.  in  S-Dampf  unter 
Bildung  der  betrefifenden  Verbindungen;  wlösl.  in  verd.  H^SO^,  verd. 
HNO3  und  verd.  HCl;  leicht  in  den  konz.  Säuren,  Uösl.  in  Königs- 
wasser, unlösl.  in  Alkalihydraten  (Berzelius  1.  c. ;  Nilson  1.  c; 
vergl.  auch  Chydenius  1.  c;  sowie  Nilson,  A.  eh.  [5]  30.  563: 
J.  1883.  409;  A.  16.  162;  G.  Krüss  und  L.  F.  Nilson,  B.  20.  1665a). 

Atomgewicht.  Berzelius  (P.  A.  16.  398;  A.  eh.  [2]  43.  20; 
Lehrb.  5.  Aufl.  3.  1224)  fand  durch  Analyse  des  Sulfates  236,8  (H  =  1). 
Durch  Analyse  von  Th(SO,)2.K3SO^  fand  er  239,39  (1.  c).  Chydenius 
(1861)  fand  durch  Analyse  des  Acetates  aus  ThO« :  C  238,6  und  aus 
dem  ThOjj-Gehalt  des  Salzes  236,7  (Chydenius,  P'  A.  119.  43),  durch 
Analyse  des  Oxalates  230,7  (1.  c),  durch  Analyse  des  Formiates  aus 
ThOsiC  245,1,  aus  dem  Gebalt  an  ThOj  241,1,  durch  C-Bestimmung 
des  Formiates  243,9.  Er  fand  ferner  durch  Analyse  von  Th(SOJ, 
239,2  (Chydenius,  P.  A.  119.  43;  J.  pr.  89.  464),  endlich  durch 
Bestimmung  von  ThOj  in  TbCSOJj.KjSO^  241,0  (1.  c).    Delafontaine 

bestimmte  1803  das  AG.   1.  aus  dem  Sulfat  mit  -j-  H^O  und  zwar  aus 

dem  Verbältniss  des  HjO-haltigen  Salzes  zuThO^  234,0;  des  HjO-freien 
Salzes  zu  ThO.  231,1,  des  HsO-haltigen  Salzes  zu  SO3  226,7;  in  einer 
neuen  Reihe  von  Versuchen  aus  dem  Verhäitniss  des  HjO-haltigen 
Salzes  zu  ThOj  236,9  und  aus  dem  HjO-Gehalte  245,3;  2,  aus  dem 
Sulfat  mit  9HäO  und  zwar  des  HaO-haltigen  Salzes  zu  ThO,  232,2, 
von  ThOgiSO^  222,9,  von  H.O-haltigem  Salz  zu  ThO^  (in  anderen 
Versuchen)  231,9;  aus  dem  HgO-Gehalt  des  Salzes  245,4  (Delafon- 
taine, A.  131.  100;  Fr.  3.  526;  A.  ph.  nat.  18.  343).  Hermann 
(J.  pr.  93.  114)  fand  durch  Bestimmung  von  ThOj  in  Th(S0Jj.4»/»H,0 
231,1;  Cleve  fand  durch  Analyse  des  Oxalates  234,0  (BL  [2]  21.  116; 
J.  1874.  261),  fertieT  ÄMttiV  ÖWÄi^u  ^q^^V*;^^^^  233.8;  Nilson  fand 
durch  Analyse  von  TK^O  ^^-'ä'B.^«^   \kA  -ct^  ^>aa  \%!hv  "^^-SiiÄali. 
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232,40.  aus  dem  ThO,-Gehalt  231,96,  aus  dem  ThO,-Gcbalt  und  Glüh- 
Terlust  (2S0j,)  des  eotwässcrten  Salzes  231,53,  durch  Bestimmung  des 
ThO,-Geha!tes  in  entwilssertem  Th(SOJ,  231.90  (B.  15.  2527),  Nil- 
aon  und  KrÜss  fanden  durch  Analyse  des  Sulfates  231.87  (B.  20. 
1665).  L.Meyer  und  K.  Seiibert  berechnen  231,9(i  (H=l)  (Atom- 
gewichte der  Elemente  1883),  Clarke  berechnet  233,41  (H=I)  (Cou- 
aftants  of  Nature  5),  Ostwald  berechnet  232,4  (0  ^  IG)  (Lehrb. 
1.  115). 

Werthigkeit.  Th  wurde  schon  von  Berzelins  als  vierwerthig 
angenommen,  indem  er  der  Thorerde  die  Formel  ThO,  beilegte.  Die 
Vierwerttiigkeit  von  Th  wurde  dann  von  KrUsa  und  Nilxon,  sowie 
von  Troost  durch  die  D.  von  ThCi^  erwiesen. 

Erkennung.  Die  Salze  des  Th  sind  imgefiirbt,  wenn  die  Säuren 
farblos  sind.  Die  Lsgu.  werden  durch  Alkalien  und  BaCO,  gefällt, 
Weinsäure  und  Citronensäure  verhindern  dit'se  Fällung.  Das  Hydrat 
ist  nicht  im  üeberschuss  von  Alkali,  wohl  aber  leicht  in  kohlensauren 
Alkalien  lösl.  NHj  fallt  f^ine  soldie  Lsg.  nicht.  Die  Lsg.  trübt  sich 
beim  Erwärmen  und  wird  wieder  klar  beim  Erkalten  oder  auf  Zusatjt 
von  NHj.  Zur  Trennung  von  anderen  Basen  dient  die  Füllung  mit 
KjSO^  und  Oxalsäure  in  der  Wärme.  ThOj  treibt  aus  Na^CO,  beim 
Glühen  nicht  CO^  aus  und  wird  nicht  lösl.  in  Säuren  (.LTntorschied  von 
SiOg,  TiOj}.     Phosphfjrsaure  Alkalien   fallen    weisses  unlösl.  Phosphat. 


ThoriTun  und  Sauerstoff. 

Entsprechend   seiner  Vierwerthigkeit  bildet  TU  mit  0  Thorium- 
dioxyd ThO^ ;  ausserdem  ist  das  Thorium peroxyd  Th^O^  bekannt. 


Thorerde. 

Thoriumdioxyd. 

ThO,;  MG.  264;  lOÜ  Thle.  enthalten  87,9  Th,  12,1  0. 


KrystalUsirtc  Thorerde  wird  erhalten,  wenn  man  (nach  dem 
"Verfahren  von  Ebelmen)  ThO,  mit  Borax  in  der  Hitze  des  PorzeUan- 
ofens  andauernd  erh.  (Nordeuskjöld,  J.  1860.  134:  P.  Ä.  110.  642; 
150.  21d);  sie  bildet  sich  femer  heim  Erhitzen  von  geschmolzenem 
Kaliumorthophosphat,  in  welchem  Thorerde,  Thoriumphosphat  oder 
HjO-freies  ThCl^  bis  zur  Sättigung  eingetragen  worden  sind,  auf  eine 
T.,  bei  welcher  PjOj  und  das  Alkali  verdampfen  (Troost  und  Ouvrard, 
J.  1886.  453;  C.  r.  102,  1422);  reguläre  WUrfeloctaedcr,  So.  9,21, 
9,876  bei  15*. 

Amorphe  Thorerde  bildet  sich  beim  Glühen  von  Thorerde- 
hydrat und  wird  dargestellt  aus  demThorit  durch  Aufschliessen  des- 
selben   mit  HjSOj.     Das    fein  gepulverte  Mineral   wird   mit  H,0  und 
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HgSO^  in  geringem  Ueberscbusse  augerUhrt,  die  Maas«  eingetrocknet, 
fein  puWerisirt  und  von  dem  Ueberschusse  an  H-SO,  diircli  Erhitzen 
in  einer  Pt-Schalo  befreit.  Der  Rückstand  wird  bei  Vennoidung  von 
Erhit7.ung  allmählich  in  6  big  7  Theile  H^O,  in  welchem  flieh  viel  Ei» 
befindet,  eingetragen,  wobei  er  sich  lost  und  von  der  hierbei  sich  aus- 
scheidenden Kieselsüure  abfiltr.  Die  stark  gelb  gefärble  Lsg.  wird  mit 
Überschussigem  NH^  zum  Sieden  erb-,  die  gerillten  Hvdrat«  werden 
durch  Dekuntiren  mit  E^O  von  Alkalien  und  alkalischen  Jßrden  befreit, 
hierauf  in  HCl  gRl<SBt.  und  mit  Osalsjiure  gefiUlf.  Der  Niederschlag 
wird  mit  kochendem  H^O  wiederholt  dekantirt  (Fe!)  und  schliesslich 
nach  dem  Abfiltriren  und  Trocknen  durch  Glühen  zersetzt. 

Die  auf  solche  Weise  zu  erhaltende  Thorerde  enthält  noch  Cerit- 
erde,  Vttererde  uüd  etwas  Mn.  Sie  wird  abermals  mit  U-_,SO,  ange- 
rührt und  nach  dem  Abtreiben  der  überschüssigen  H^SO^  a.U  Sulfat 
getrocknet.  Man  löst  hierauf  in  Eiswasser  und  Insst  das  Ganze  nilmäh- 
lieh  Zimraer-T.  annehmim,  wobei  sich  H^O-haltiges  Thorerdesulfat  aus- 
scheidet, während  die  Sulfate  der  Cerit-  und  Yttererde  in  Lsg.  bleiben. 
Mau  dekautirl,  liltr.  und  entwässert  den  Niederschlag  durch  vorsich- 
tiges Erhitzen.  Derselbe  ist  jetzt  wieder  in  Eiswasser  lösl.  und  wird 
nun  nooh  mehrere  Male  auf  dieselbe  Weise  gereinigt.  Schliesslich  fällt 
man  durch  NH,  reines  Th(OH),,  löst  in  HCl.  leitet  H,S  ein,  filtr.. 
fällt  mit  Oxalsäure  und  glüht,  wobei  nunmehr  reines  ThO^  zurück- 
bleibt (KrUss  und  Nilson,  B.  20.  l(Jü5a;  vergl.  auch  Nilaon.  B.  15. 
2622);  'ältere  Darsteüungsmethoden  des  ThO,  siehe  bei  BerzeUus 
(P.  A.  16.  385),  Chvdeuius  {J.  1863.  191);  R  A.  119.  572;  J.  lS(iG. 
94ß;  Bl.  [2]  (i.  m),  Delafontaine  (J.  18«3.  197;  Ä.  131.  lOO). 
Clcve  (J.  1874.  2G1),  sowie  in  den  oben  unter  Geschichtliches  citirten 
Abhandlungen. 

Eigenschaften.  Schnee  weisses^  zartes  Pulver,  wenn  durch 
Glühen  des  Oxalsäuren  oder  schwofelsaureu  Salzes  dargestellt,  grau  bis 
graugclbes  Pulver  durch  Glühen  des  Hvdrates.  SG.  ü,402  (Berzelius 
L  c),  9,366  (Daraour  I.  c),  9,228  (Chydenius  1.  c),  9.24  (Berlin 
1.  c),  8,i>75  (Bergemann  1.  c.\  10.220  (Nilson,  B.  15.  1.  c),  9,861 
(Nilson  und  Fettfr«8un.  B.  1S80.  1459).  Da«  durch  Glühen  de« 
Hydrates  erhaltene  ThOg  ist  unlösl.  in  verd.  Sauren,  lösL  in  warmer 
konz.  Hj,SO^.  Erh.  man  das  durch  Glühen  des  Oxalates  erhaltene 
Oxyd  mit  Überschüssiger  HNO,  oder  HCl  und  rertreibt  den  üeber- 
schuss  auf  dem  Wasserbade,  so  ist  der  Rückstand  in  U^O  lösl. 
(Cleve  1.  c). 

Thorerdehydrate.  Von  den  beiden  möglichen  normalen  Hvdroxyden 
der  Thorerde,  Th(OH),  und  ThO(OH)j,  ist  nur  das  erstere'  bekannt 
Ausserdem  existirt  aber  ein  seinem  H,0-Gehalte  nach  zwischen  der 
Dilivdroxvlthorerde  und  dem  Thorerdeanhydrid  stehendes  PvrohyJroxrd 
Th/0,(OH),. 

Iformales  Thorerdehydrat.  Th(0H)4  wird  aus  Thorerdesalzen  durch 
NH,  oder  Alkalien  gefallt.  Gallerte,  die  sich  leicht  zu  Boden  setzt 
und  an  der  Lull  zu  harten,  glasigen  Stücken  eintrocknet;  hat  bei 
lüO"  obige  ZusammenBetzung  (Berzelius  I.  c;  Cleve  1.  c;  Chy- 
denius 1.  c;  Nilson  1.  c;  Krüss  und  Nilaon  1.  c). 


ThoriDtuperoxyd.    Tliorimnchlorid. 
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Metathoriumhjdrat  Th,0-((>H),.  BehundeU  man  das  durrh  Glühen 
des  Oxalates  erhaltt'ne  ThOj  mit  Überschüssiger  HNO,,  oder  HCl  und 
vertreibt  deu  UebiTschuss  der  auscheiueud  nicht  eiuwirkenden  und  nicht 
lösenden  Säuren  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade,  so  ist  der  Rück- 
stand in  reiueui  H^O  völlig  lösl.  Diese  Lsg.  erscheint  im  reflektirteu 
Lichte  weiss,  wie  verd.  Milch,  durch  wenig  hinzugefügte  Säure  oder 
Salzlsg.  entsteht  ein  geronnener  Niederschlag,  der  sich  in  reinem  H^O 
wieder  löst.  Die  Lsg.  gibt  mit  NH^  einen  volumimist-n  Niederschlag, 
ThtOH)^  iihnlicli.  aber  unlösl.  selbst  in  kochenden  Säuren.  Der  Körper 
hat  nach  dem  Trucknea  bei  100^  obige  Zusammensetzung  (Cleve, 
J.  1874.   161;  vergl.  auch  Berlin  I.  c;  Bahr  1.  c.). 

Thorinmperoxyd  ThgO;  bildet  «ich  beim  Füllen  der  Lsg.  eine» 
Thoriunisalzes  (Sulfat  oder  Acetat)  mit  11,0^.  Weisser  Niederschlag, 
der  aus  Jodiden  .1  frei  macht  (Cleve,  J.  1886.  491;  Bl.  [2]  43.  53; 
Lecoq  de  Boisbaudran,  J.  1885.  493;  C.  r.  100.  605). 


Thorium  und  die  Halogene. 


I 


^L 


Th   verbindet   sich   mit  den  Halogenen   nur   in   dem  Verhältniss 

des  At'thantypus.  Die  entfitehenden  Verbindungen  bilden  mit  Metall- 
chloriden Doppelverbindungen,  welche  als  Salz«  komplexer  Thoriuiu- 
halogenwasscrstoäsäuren  aufgefasst  werden  können. 

Thoriumchlorid  ThCl^;  MG.  374;  100  Thle.  enthalten  62.0  Tb, 
HB.O  Cl ;  bildet  sich  beim  Ueberk-iten  von  Cl  oder  HCl  über  metallisches 
Th  oder  von  Cl  über  ein  inniges,  durch  Verkohlen  von  ThOg  mit  Zucker 
dargestelltes  Gemenge  von  ThO,  und  Kohle  (Berzelius  l.  c.;  Chyde- 
niu8,  .1.  1863.  194;  l.  c;  KrUss  und  Nilson.  B.  20.  IGCÖa).  Weisser 
Körper,  der  bei  beginnender  Weissglut  schmilzt  und  dann  in  ^hönen, 
weissen  Nadeln  sublimirt  (Krüss  und  KilsoQ  l.  c.).  KrystiUlform 
rhombisch  (Xordenskjöld  I.  c.)-  Der  Körper  ist  ziemlich  luftbeständig 
und  zieht  erst  nach  einigen  Stunden  Feuchtigkeit  au  <Kr(iss  und  Nil- 
son). D.  berechnet  12,928.  gefunden  9,83.',  bis  12.424  (KrQss  und 
Nilson  1.  c;  vergl.  auch  Troost,  C.  r.  101.  360).  ThCl^  löst  sich 
in  HyO,  eine  ebensolche  Lsg.  erhi'ilt  man  durch  Auflösen  von  ThO, 
in  HCl  oder  Fällung  von  Thoriumaulfat  mittelst  BaClg.  Konz.  man 
eine  derartige  Lsg.  in  der  Wärme  und  lässt  erkalten,  so  krjst.  daraus 

Wasserhaltiges  Thorinmclüorid  ThCl^.SHjO  in  schönen,  zerfliess* 
liehen  Nadt^In,  die  beinj  Trocknen  im  Exsiccator  3  Mol.  H^O  rerlicreu, 
lösh  in  konz.  HCl,  U»bI.  in  Alk.  (Berzelius,  Chydenius,  Cleve). 

Kaliumthoriamchlorid  KThCl^.lSH^O  bildet  sich  aus  den  Kom- 
ponenten durch  freiwilUgcs  Verdunsten  einer  gern  einschuf thchen  IiSg. 
Kleine,  farblose,  in  H,0  löal.  Krvst.  (Berzelius  1.  c;  Cleve,  J.  1874. 
201;  I.  c). 

Ammoniumthoriumchlorid  (XH^)yThCI,,.8H,0  bildet  sich  beim 
Erhitzen  eines  trockenen  Gemisches  von  ThCl^  und  NH,C1;  leicht  zu 
erhalten  durch  Eindampfen  einer  mit  NH^CI  versetzten  sabuaureu  L^. 
von  ThO«  in  HCl-Qas,  Auslaugen  des  BUckataudes  mit  H^O  und  Vor- 
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dunstenlassen   im  Vakuum.     Krystallin.  Masse   (Chydenius,  J.  1863. 
194;  1.  c). 

Flatinthoriiimchlorid  PtjThgCli^ .  24  H,0,  rhomboedrische,  sehr  zer- 
fliessliche  Kryst. ,  welche,  ohne  zu  schmelzen,  bei  100"  langsam  ein 
Viertel  ihres  HjO  verlieren  (L.  F.  Nilson,  J.  1877.  313;  J.  pr.  [2] 
15.  260;  Cleve,  J.  1874.  261;  l  c). 

Thorinmbromid.    Th(OH)j  löst  sich  in  wässeriger  HBr.    Die  Lsg. 

zersetzt  sich  theilweise  beim  Abdunsten  (Berzelius  1.  c). 

Thoriumjodid.  Th(0H)4  löst  sich  in  wässeriger  HJ.  Die  Lsg. 
hinterlässt  beim  Abdampfen  eine  gummiartige  oder  eine  krystaUin. 
Masse,   die   sich  am  Lichte  braun   färbt  (Chydenius,   J.  1863.  194; 

L  c). 

Thoriumfluorid  ThFl^ .  4HjO  bildet  sich  beim  Behandeln  toh 
Th(OH)^  mit  überschüssiger,  wässeriger  HFl  oder  durch  Fällung  Ton 
wässerigem  ThCl^  mittelst  HFl.  Gelatinöser  Niederschlag,  unlösl.  in 
HFl,  verliert  auch  bei  200**  sein  HgO  nur  imvoUsiändig,  geht  beim 
Glühen  in  ThOj  über  (Chydenius,  J.  1863.  194;  1.  c). 

Kaliumthoriumfluoride.  K2ThFlg.4H30  bildet  sich  beim  Kochen 
von  frisch  gefälltem  Th(OH)^  mit  einer  konz.  Lsg.  von  KHFl,  bei  An- 
wesenheit von  HFl.  Schweres,  feines,  weisses ,  fast  unlösl.  Pulver 
(Chydenius.  J.  1863.  194;  1.  c). 

2(KgThri6).HjiO  bildet  sich  als  Niederschlag  bei  der  Fällung  einer 
Lsg.  von  ThOj  in  HCl  mittelst  KHFlj.  Amorphes  Pulver  (Chydenius, 
J.  1863.  194;  1.  c).  Kraut  vermuthet  (Gmelin-Kraut  2.  [1]  693)  die 
Zusammensetzung  KjThFl^. 

ThorinmchlOTst  und 

Thoriomperchlorat  bilden  sich  durch  doppelte  Umsetzung  beim 
Vermischen  einer  Lsg.  eines  ThO,-Salzes  mit  der  eines  geeigneten 
Chlorsäuren  oder  Uberchlorsauren  Salzes.  Seifenartige,  hygroskopische 
Massen  (Cleve,  J.  1874.  261;  1.  c). 

Thoriumbromat  bildet  sich  wie  die  vorhergehende  Verbindung  durch 
Behandlung  der  Lsg.  von  Th(SOJg  mit  Ba(010g)j,  wobei  das  gebildete 
Salz  in  Lsg.  bleibt.  Die  Lsg.  zersetzt  sich  beim  Eindampfen  (Cleve 
1.  c). 

Thorion^odat  Th(J03)4  bildet  sich  durch  Fällung  der  Lsg.  eines 
Thorerdesalzes  mit  HJOg.  Weisser,  amorpher,  flockiger  Niederschlag, 
der  zu  einem  weissen  Pulver  austrocknet  (Cleve  1.  c). 

Thoriamperjodat  bildet  sich  der  vorigen  Verbindung  analog  durch 
Ausfällung  der  Lsg.  eines  ThOg-Salzes  mit  HJO^.  Weisses,  amorphes 
Pulver,  das  zu  spröden,  halb  durchscheinenden  Stücken  austrocknet, 
llösl.  in  HNOs  (Cleve  1.  c). 


Thoriiun  und  Schwefel 

ThorinmBulfid  ThS^;  MG.  269;  100  Thle.  enthalten  78,4  Th, 
21,6  S;  bildet  sich,  Tjeioi  ^'Scübgää»  T\i.  ia  dampfförmigem  S  sich 
entzündet  (Beize\iua  \.  c.>,  lernst  Nwsao.  "^li^iÄnftR  ^»»stt.'S^tKj^  ^ 


Tboriomimirate. 
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einem  Gemenge  von  H-  und  CS,-D&mpf  zu  heftigstem  Wpissgluhen 
(Chvdenius,  J.  t8ü3.  lS>4i;  1.  c).  Gelbes  Pulver^  welches  beim 
ZusAiumemlrUcken  keineu  Metaltglimz  aauiumit  (Berzelius),  oder 
schwarzes  Pulver,  welches  beim  Ziis»nimeiitlr(lcken  grau  und  metall- 
glänzend  wird.  SG.  8,211,  TJnvorUnderlicL.  beim  Glühen  im  U-Strome, 
fast  nnloal.  in  HCl,  achwerlösl.  in  HNO,,  llösl.  in  Königswasser.  Ver- 
wandelt sich  beim  Erhitzen  im  Cl-Strom  in  TbCl^,  beim  Schmelzen 
mit  KOH  iu  ThiOH)^  (Chvdenius  L  c),  beim  llöaten  in  ThO. 
(Berzelius.  Chydenius). 

TlioriumoxysulJid  bildet  sich  wie  die  Torige  Verbindung,  jedoch 
bei  niedrigerer  T.  (Chydenius). 

Th  tritt  in  die  Säureu  des  S  (H,S()^,  H,S()„)  als  Metall  ein. 
Die  Salze  geben  mit  anderen  Sulfaten  Doppelverbindungen. 

Thoriumsulfate.  ThiSO,)«  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  ThO^, 
mit  einem  Gemisch  von  2  Thln.  konz.  H„SO^  und  1  Tbl.  H,0  und 
Abrauchen  der  Überschüssigen  HjS04  in  einer  Pt-Schale,  ferner  beim 
vomichtigen  Entwässern  der  Hjü-haltigeu  Thoriunij'ulfate.  Weisse, 
erdige  Masse  vom  SG.  4,2252,  die  sich  leicht  in  5  Thiu.  Eiswasser 
löst  (Berzelius  1.  c.:  Clevc  1.  c;  Demar^av.  J.  1883.  409;  C.  r. 
96.  IStiO;  Nilson  1.  c;  G.  KrUss  und  Nilaon  1.  c). 

ThtSOjj.OH^O,  glänzende,  monokline  Kryst.  (Berzelius  1.  c; 
Topsoe,  Nordenskjöld,  P.  A.  119.  50;  Marlgnac,  A.  ph.  nai.  18. 
345;  Cleve  1.  c;  Delafontaine;  Chydenius,  Demar^ay  1.  c). 
100  Thle.  enthalten  bei 

0  10  20  30  40  50  54" 

1,2         1,4         1,7         2.5         3,8         6,4       8  bis  9  g 

HgO-haltiges  Salz.  Oberhalb  55  **  besitzt  das  Sulfat  eine  beträchtliche 
Löslii;hkeit,  aber  man  katin  keine  geä,  L^g.  erhalten,  ohne  dass  sich 
das  Salz  8[Th(SOj,.2H.OJ.ThOSO,.2HjO  (s.  d.)  ausscheidet  (De- 
mar^ay  I.  c). 

Th|S0f,)j.8H,0  bildet  sich  als  warzenFKrmiges  Kr}-stallaggregat, 
wenn  eine  Lsg.  von  Th(SOjj  behutsam  verdunstet  wird,  oder  beim 
Erwärmen  der  Lsg.  ton  Th(SOj"|^.  wobei  es  niederfällt  (Cleve  1.  c; 
Nilson  1.  c;  KrOss  und  Nilson  1.  c). 

TlilS0j^.4H,0  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Sulfates  mit  9U^0 
auf  100'*  bei  Gegenwart  von  etwas  mit  H^SO^  angesäuertem  H,0. 
100  Thle.  UjO  enthalten  bei 

17  35         55  75         95  100» 

8,6         4,3         1,9         1.3        0,7  0,3«/o 

des  HjO-fireien  Sakcs.  Unterhalb  17"  ist  es  nicht  möglich,  ges.  Lsg. 
zu  erhalten,  ohne  dass  das  Sulfat  Th(SO4)j.0H,O  abgeschieden  wird 
(Demar^ay,  J.  1883.  409;  C.  r.  9fi.  1800;  Chydenius.  J.  1863.  194). 
Dieses  Salz  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  von  Delafuutaine 
(J.  1863.  197)  gefundenen  (Demar^ay  1.  c),  vergl.  femer  Berzelius 
(Lehrb.  5.  Aufl.  3.  315),  Berlin  (P.  Ä.  85.  557). 

Th(80/)^.3HjO  (?)  bildet  sich  beim  Kochen  der  Lsg.  von  Th(SOJj 
als  flockiger  Niederschlag  (Chydenius  l.  c:  Cleve  l.  cJ). 
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3[Th(S04)3.2H,0].TlLOS04.2HgO  bildet  sich  beim  Vermischen  einer 
Lsg.  des  Sulfates  mit  OHjO  mit  warmem  HgO.  Weisser,  wolliger 
Niederschlag,  unlöal.  in  kaltem  HjO  und  verd.  Säuren  (Demar^ay  1.  c). 

Tli(804)2.2HgO  wird  durch  Kochen  einer  verd.  Lsg.  von  Th(SOJj 
abgeschieden  (Chvdenius  1.  c).  Das  Salz  Th(SOj2.9HjO  verliert  über 
Hs,SO,  7HjO  (Cl'eve  1.  c). 

Natrinmthoriumaulfat  Th{SO^),.Na3S04.6H20  bildet  sich  durch 
Verdunsten  einer  Lsg.  beider  Komponenten  bei  gewöhnlicher  T.  Glän- 
zende, dünne,  feine  Nadeln,  lösl.  in  HgO  (Cleve,  J.  1874.  261;  1.  c). 

K&linmthoriumBulfate.  Th(S0^)a.2K2S04.2HgO  bildet  sich  aus  den 
Komponenten  durch  Zusammenschmelzen  und  Auflösen  in  H,0,  oder 
aus  denselben  in  wässeriger  Lsg.  Luftbeständige,  wasserhelle,  reguläre 
Kryst.,  schwerlösl.  in  kaltem,  Uösl.  in  heissem  HjO  (Berzelius  1.  c). 

Th(SOJs.(K^SOj)4.H20  bildet  sich  aus  den  Komponenten  bei  höherer 
T.  (60  bis  70")  als  die  vorige  Verbindung.  Feine  Kryst.,  lösl.  in 
heissem  HgO  (Berzelius  1.  c. ;  Chydenius  1.  c). 

Ammoniumthoriumsulfat  Th (80^)2(^^4)2.804^  kryst.  beim  Ver- 
dunsten der  Lsg.  beider  Komponenten  bei  gewöhnlicher  T.  Weisse, 
harte  Nadeln,  Uösl.  in  HjO  (Cleve  1.  c). 

Thoriumsulflt  Th(S0„)s.H20  bildet  sich  aus  den  Komponenten 
durch  Auflösung  von  feuchtem  Th(0H)4  in  HjSOj  und  darauffolgendes 
Erwärmen  der  Lsg. ,  wobei  das  Salz  ausfällt.  Weisses,  amorphes 
Pulver,  unlösl.  in  HjO  (Cleve  1.  c). 


Thorium  und  Selen. 

Eine  Verbindung  von  Th  mit  Se  ist  nicht  bekannt.  Doch  tritt 
Th  in  die  Säuren  von  Se  als  Metall  ein. 

ThoriumBeleniat  Th(Se04)2.9H,0  bildet  sich  durch  Auflösen  von 
feuchtem  Th(OH)j  in  HjSeOg  und  darauffolgendes  Verdunsten  der  Lsg. 
bei  gewöhnlicher  T.  Grosse,  wasserhelle,  luftbeständige,  monokline 
Kryst.,  isomorph  mit  dem  entsprechenden  schwefelsauren  Salz,  SG.  3,026. 

100  Thle.  HgO  lösen  bei 

0  100" 

0,498  1,972  Thle. 

des  HgO-freien  Salzes  (Cleve  1.  c). 

Th(SeOj8.H.O.  Die  Kryst.  der  Verbindung  Th(SeOJj.9H,0  ver- 
lieren bei  120'*  8  Mol.  H^O. 

Thoriunuelenit  Th(Se03),.HjO  bildet  sich  durch  Fällung  einer 
Lsg.  von  Th(SO^)j  mit  HgSeO,  oder  durch  Fällimg  einer  Lsg.  von 
Th(S0j3  mit  überschüssigem  NajSeOa.  Weisser,  amorpher  Nieder- 
schlag, unlösl.  inH^O,  Wös\.  Va  ^C\  ^ji^'^i'^^  ^-  c. ;  Nilson,  Research. 
OD  the  salts  oi  aeVen.  ac\i.  "Vi^*^*  V^^-  \Vi^, 


Thorium  und  Phoiphor. 
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2ThOj.7Se0..1t)H^O  uud 

ThOj.^SeOj.HHjO  bilden  sich  durrh  Eindampfen  »elenigsaurer 
Thorerde  mit  SoOj  haltendem  11,0  und  Auswuschen  des  Rückstaodes 
(JJilson  1.  cj. 

Thorium  und  Stickstoff. 

Stickstoffthorium  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  ThCli  in  KH^- 
Gfts  oJlt  wtuu  mau  ein  Gtmenge  vim  ThClj  mit  NH^Gl  in  HCI-Gas 
glüht.  Weisses,  lockeres  Pulver,  das  nach  dem  Auswaschen  mit  H,0 
sich  wie  ThO,  verhält .  der  eine  TliorstickstolFTürbindung  beigemengt 
ist  (Chvdenius,  .J.  1863.  1114:  1.  c). 

Thorianmitrat  Th(N0a),.12H,0  bildet  sich,  indem  man  eine  Leg. 
von  Thorerde  iu  HNO^  über  H^SO^  bei  gewöhnlicher  T.  verdunsten 
l&sst.  Grosse,  durchsichtige,  sehr  livgroskopische  Tafeln,  die  an  der 
Lufl  zerfliesseu,  lösl.  in  HjO,  UüsL  in  Alk.  (Cleve,  J.  1874.  261; 
I.  c;  Berzelius  I.e.;  Chydenius.  J.  I8*>3.  104;  I.e.;  Bahr,  P.A. 
119.  Ö78). 

Ealiumthoriumnitrat.  Üun-h  Abdampfen  der  Lsgn.  der  Kompü- 
nenteu  erhiilt  mau  eine  strablig  ki*)-6tallinische,  in  HjO  und  Alk.  liösl. 
MaHäe  (Berzelius  1.  c). 


Thorium  und  Phosphor. 

Fhoaphorthorium  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  metallischem  Th 
in  P-Dunipi'.  Metaliglrmzende.  duukelgniue  Masse,  unlösl.  in  HjO, 
verbrennt  zu  Thori u in ph« spinnt  {Berzelius  1.  c). 

Thoriumorthophosphate  Th,(F0,),.4H.,0  bildet  sich  durch  Füllung 
der  Lsg.  eines  Th-Siihes  mittelst  Na„HPO^.  Weisser,  voluniinüser 
Niedersclüag.  schwer  schmelzbar,  unlösl.  in  H,0,  ll<isl.  in  HCl  und 
HNO,   (Ber/.olius  I.  c;  Clevc   i.  c.). 

ThHjlPOjtj.HjO  bildet  sich  durch  Fällung  einer  Lsg.  von  Thorerde 
in  HCl  mittelst  überschüssiger  U^POj.  Weisser,  voluminöser  Nieder- 
schlag,   der   zu    halb  durch  sichtigen   Stücken   eintrocknet  {Cleve  1.  c). 

Thoriummetaphoftphat  ThiPO.,)^  bildet  sich  auf  trockenem  Wege 
durch  Einwirkung  v<hi  H^O-freiem  ThCl.  auf  Überschüssige,  im 
Schmelzen  erhaltene  Motaphosphorsäure.  Quadratische,  tafelförmige 
Kryst.  des  orthorhombiacfaen  Systems  vom  SG.  4,08  bei  lÖ.i"  (Troost, 
J.  1885.  4fl7;  C.  r.  101.  210). 

Thoriumpyrophosphat  ThP«0, .  2  ELO  bildet  sich  durch  Fällung 
der  Lsg.  eines  Th-öalzes  mittelst  Uberschüsüiger  Pyropbosphorsäure 
oder  mittelst  NriPjO..  Weisser,  Tolimiinoser  Niederschlag,  lÖsI.  im 
Uoberschuss  des  Fälluugsmittels  [Cleve  1.  c;  Kraut.  GmcUn-Kraut 
[2]  1.(585). 

Kaliniathorininphosphate.  K^0.4Th0^.3F30j.  Setzt  man  zu  schmel- 
zendem Kaliuuiiuetiipliospiiat  amor^ihes  Thoriumphosphat,  TbO,  oder 
ThCl,,  so  lange  sich  noch  etwas  löst,  und  lässt  langsam  erkalten,  so 
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bleibt  nach  dem  Behandeln  der  Schmelze  mit  angesäuertem  HgO,  wobei 
Kaliummetapbosphat  und  ein  Doppelphosphat  von  E  und  Th  in  Lsg. 
gehen,  diese  Verbindung  als  unlösl.  KiystallpulTer  zurück.  Ortho- 
rhombische  Prismen,  die  energisch  auf  polarisirtes  Licht  wirken;  SG. 
5,75  bei  12°,  unlösl.  in  HNOjj  und  HCl,  sowie  in  Königswasser 
(L.  Troost  und  L.  Ouvrard,  J.  1886.  453;  C.  r.  102.  1422). 

KjO.ThOj.FjjO^  bildet  sich  der  vorigen  Verbindung  analog,  indem 
man  zu  schmelzendem  Kaliumpyrophosphat  ThOg,  Thorerdephosphat 
oder  ThCl^  hinzusetzt,  so  lange  sich  noch  etwas  davon  löst.  Nach 
dem  Behandeln  der  Schmelze  mit  H,0  hinterbleibt  die  Verbindung  als 
kryst.  Pulver.  Ein  Zusatz  von  KCl  zu  der  Schmelze  befördert  die 
Krystallisation.  Quadratische  Octaöder  vom  SG.  4,688  bei  7**,  lösl.  in 
HNO3  (Troost  und  Ouvrard  I.e.). 

6k20.3Th02.4P203  bildet  sich  den  vorigen  Verbindungen  analog, 
indem  man  zu  schmelzendem  KgPO^  ThO,  etc.  hinzufügt,  so  lange 
sich  noch  etwas  davon  löst.  Hexagonale  Blattchen  vom  SG.  3,95  bei 
12",  lösl.  in  Säuren  (Troost  und  Ouvrard  1.  c). 

Natriumthoriumphosphate.  Nag0.4Tb02-3F,02  bildet  sich  analog 
den  Kaliumthoriumphospbaten,  indem  man  in  schmelzendes  Natrium- 
metaphosphat ThOg,  Thoriumphosphat  oder  HgO-freies  ThCl^  bis  zur 
Sättigung  einträgt  und  die  erkaltete  Schmelze  mit  kaltem  il^O  aus- 
zieht. Trikline,  prismatische  Kryst.  vom  SG.  5,62  bei  16",  unlösl.  in 
HjO  und  Säuren  (Troost  und  O'uvrard,  C.  r.  105.  30;  B.  20.  534c), 

5Na20.2TIi02.3F^O,r,  bildet  sich  der  vorigen  Verbindung  analog, 
indem  man  in  schmelzendes  Natriumpyrophosphat  ThO,  oder  Thorium- 
phosphat bis  zur  Sättigung  einträgt  und  die  Schmelze  mit  H^O  aus- 
laugt. Bei  Anwendung  von  ThCl^  werden  die  Kryst.  etwas  grösser. 
Mikroskopische,  anscheinend  trikline  Blättchen  vom  SG.  3,843  bei  7°, 
lösl.  in  HNO3  (Troost  und  Ouvrard  1.  c). 

Natriumthoriunp7TOpIioBphatNa^Th(F207),.2HsO  bildet  sich,  wenn 
man  in  der  Siedehitze  den  durch  pyrophosphorsaures  Natron  in  Lsgn. 
von  Th-Salzen  erzeugten  Niederschlag  im  Üeberschuss  des  Fällungs- 
mittels  wieder  auflöst,  wobei  diese  Verbindimg  nach  mehreren.  Tagen 
als  weisses  Krystallpulver  ausfällt  (Cleve  1.  c. ;  J.  1874.  261). 


Thohtuii  und  Kohlenstoff. 

Eine  Verbindimg  von  Th  mit  C  ist  nicht  bekannt,  doch  tritt  Th 
in  HjCOj  als  Metall  ein.  Das  Thoriumkarbonat  bildet  mit  anderen 
Karbonaten  Doppelsalze.  Th  bildet  ferner  mit  CN  metallcyanwasser- 
stofFsaure  Salze. 

Thoriumkarbonat  bildet  sich  beim  Behandeln  von  in  U^O  ver- 
theiltem  TKOH)^  mit  COg,  oder  beim  Fällen  von  Th-Salzen  mittelst 
überschüssigem  NajCOg.  Amorpher  Niederschlag  (Chydeniu8,J.  1863. 
194;  1.  c. ;  Berzelius  1.  c). 

Natriumthoriumkarbonat  Th(C08)5,.3Na,C03.12H,0  bildet  sich 
beim  Zusammenbiingeii  -^ou  T\i-S%lLTÄa  mit  Na^COs-  Man  tropft  in 
einen  Ueberscbuas  emet  Yoia.  >to<JNi«^^«Q."VÄ%. '^Q-tt."^^^^«aÄ.\Ä^> 


Thorium  unil  Silicium,  Bor. 
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von  ThClj  oder  Th(N03)4,  wobei  unter  Entwickelung  von  CO,  Flocken 
gebildet  werden,  die  sich  beim  Umrühren  sogleich  wieder  lusen.  l>urch 
Zusatz  von  Weingeist  bis  zur  beginnenden  Trtlbung  fällt  das  Siilz. 
Mikroskopische,  sehr  glänzende  Kryst..  zersetzlich  durch  H^O  (Cleve, 
J.  1874-.  261 ;  1.  c).    Von  Salzen  mit  oi^anischen  Sauren  sind  bekannt: 

Thoriumformiat  (CHO.O\Th.3njO,  platte,  tafelförmige  Pnsracn 
(Chydenius.  .1.  1863.   194;   L  c. ;  Clevc  1.   c). 

Thoriumacetat,  mikroskupische,  feine  Nadeln,  scliwerlösl.  in  H^O, 
unlösl.  in  Kssigsüure  (Chydenius  1.  c;  Cleve  1.  c). 

Thoriumoxalat  (CjO^)^Th.2HsO,  unh^sl.  in  H^O,  kaum  löal.  in 
Oxalsäure  oder  voi-d.  Minerals'äurcn  (Chydenius  1.  c;   CIcve  I.  c). 

Natriumthorittmoxalat  (Cj()J,Th.2Kj(:jO,.4H,.0,  zersetzlich  durch 
H5O  (Clove  1.  ct. 

ThoriumtartraliC^U^OjyjThO^tOH^^. 011,0,  weisses  Pulver  (Chy- 
denius 1.  c:  Cleve  1.  c). 

KaUumthoriumtartrat  (C^H,.0,,\ThKj,  (Cleve  1.  c). 

Thorinmcitrat  iChydeniu«  l.  cj. 

FerrothoriuEicyanid,  Thoriumferrocyouid  ThFe(CN),.*lIIjO, 
weisses  Pulver  (Cleve,  .1.  1874.  2ijl:  1.  c.). 

PIatinthoriumcyaiiid.ThoriumplatincyanidThPt^(CN)H.16iLO, 
gelbgrüue,  rhombische  l'rismen,  Uöal.  in  heissem,  wlÖsL  m  kaltem  11,0 
(Cleve.  .1.  1H74.  2(11 ;  1.  c). 

Thoriumrhodanid.  Th(OH),  löst  sich  in  HSCN  auf.  Die  Lsg. 
hinterlÜÄ.'^t  bt-ini   Verdiimpfen  eine  klebrige  Masse  (Cleve  1.  c). 

Thoriumrhodanidcyanquecksilber  Thi011^.SCX.Hg(CN)jH,0  bildet 
sich  als  amorpher  Niederschlag  beim  FiUlen  einer  Lsg.  von  Th(OH)^ 
in  HSCN  mittelst  HgiCN)*  in  der  Hitze. 

Th(0Hi(SCSr).,.2Hg(CN)^.I2H,O  bildet  sieb  beim  Erkalten  des 
Filtr.  der  vorigen  Verbindung.  Perlmutt«rgl!inzende  Schuppen  (Cleve 
1.  c). 


Thorium  und  Silicium. 


Thoriumsilikate.  ThOSiO;  findet  sich  natOrtich  uls  Orangit  und 
als  ThtJrit.  deu  beiden  Mineralien,  welche  als  Ausi^angsntaterial  zur 
Darstellung  von  Th- Verb  in  düngen  dienen.  Bildet  sich  beim  Zusamraeu- 
schmelzeii  von  ThU,  mit  SiO^  unter  Zusatz  von  CaCl,  als  Fluüsniiltel 
bei  Kothglut.  Kleine,  prismatische  Kryst.,  unlösl.  in  Säuren,  zer,setz- 
lich  durch  KllSO^.     SG.  6,82   bei  16",   KrystalUorm   orthorhom bisch. 

Th02.2SiO,  bildet  sich  wie  die  vorige  Verbindung  (s.  d.J,  jedoch 
bei  weitaus  höherer  T.  (11"0^).  Trikline  Krvat.,  uiüösl.  in  Süui-en 
und  KHSO,.  SG.  5,5ti  bei  25"  (Troost  und  Öuvrard,  B.  20.  5a4c; 
C.  r.  um.  22rV). 

Thoriumsiliciumfluorid.  Behandelt  man  ThlOil)«  mit  H,SiF]„,  so 
bildet  sich  eine  kryst.,  halbdurch»cheinende  Masse  (Cleve  L  c). 


Thorium  und  Bor. 

Thoriumborat,   weisser,  flockiger  Niederschlag  (Berzelius  1.  c). 
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Thorium  nnd  Chrom. 

Thorinmchrom&t  Th^CrO^), .  8  H^O  bildet  sich  beim  Verdunsten 
einer  Lsg.  von  Th(OH)^  in  HjCrO^  oder  einer  Lsg.  von  ThCl^  in 
HjCrO,.    Gelbes,  kryst.  Salz  (Chydenius,  J.  1863.  194;  P.  A.  U9.  43). 

Basisches  Thoriumchromat  fallt  auf  Zusatz  von  NH,  zu  einem 
Gemenge  der  Lsgn.  von  K,Cr,Oj  und  ThCl^  (Chydenius  1.  c). 


Thorinm  nnd  Molybdän. 

Thorinmmolybdat  bildet  sich  beim  Fällen  einer  Th-Saklsg.   mit 
Älkalimolybdat.     Weisser,   flockiger,  in  HCl  lösl.  Niederschlag  (Ber- 

zelius  1.  c;  Chydenius  1.  c). 


Thorinm  nnd  Wolfram, 

Thoriumwolfiramat  bildet  sich  durch  Fällen  einer  Th-Salzlsg.  mit 
vrolframsauren  Alkalien.  Weisser,  flockiger  Niederschlag  (Berzelius 
1.  c). 

Richard  Lorem. 


Alphabetisches  Sachregp-Ster. 


Absorptionsvermögen    der      Holz-     und 

Thierkohle  307. 
Acetylen  344. 
Acetylenreihe  327. 
Achat  462.  482. 

Acide  carbonique  (Lavoiaier)  354. 
Acidam  phospbori  per  deliquium  108. 
Aeschynit  550.  612.  691. 
Aethan  336. 
Aetbandinitril  413. 
Aetherin  33B. 
Aethyl  336. 
Aethylen  338. 
Aetbylenreihe  326. 
Aelbylwasserstoff  336. 
Algarotpulver  207. 
Alkogel  509. 
AlkoBol  509. 
Allemontit  222. 
Aluminiumaulfokarbonat  412. 
Alvit  612. 

AmeiseiiBtlurenitril  421. 
Amethyst  461.  477. 
Amide  der  Phosphorsäuren  151. 
—  der  Sulfophosphoraäure  157. 
Amidopyrophosphorsäure  152. 
Amidosulfinaäure  73. 
Amidosulfonaäure  74. 
AmidosulfophoBphorsäure  157. 
Amidotetraphosphorsäure  154. 
Ammiolith  200. 
Ammoniak  IS- 
Ammoniaklösung  21. 
Ammoniakoxydul  28. 
Ammoniumsulfokarbonat  411. 
Ammoniumthoriumchlorid  695. 
Ammoniumthoriumsulfat  698. 
AmmoniumtitanQuorid  592. 
Ammoniumzirkoniumfluorid  630. 
Amphibol  .SSI. 
Anatas  558. 

Anderthalbfach-Bromkohlenstoff  386. 
Andertbalbfach-Chlorkohlenstoff  379. 


Anderthalb-SchwefelphoBpbor  143. 
Andertbalb-Schwefelzinn  681. 
Anthracit  285. 
Antimon  187. 

—  explosives  191. 
Antimoublende  218. 
Antimonbromid  209. 
Antimonchlorid  203. 

—  basisches  207. 
Antimonfluorid  211. 
Antimoniate  202. 
Antimonige  Säure  200. 

(Berzelius)  196. 

Antimonit  213. 
Autimonium  cmdum  213. 

—  sulfuratum  aurantiacum  216- 
Antimonjodid  210. 
Antimonkermes  220. 
Antimonleber  215. 
Antimonmetalle  195. 
Antimonocker  200. 
Antimonoxychlorid  208. 
Antimonoxyd  196. 
Antimonoxyfluorid  212. 
Antimonoxyeulfide  216. 
Antimonpentachlorid  205. 
Antimonpentafluorid  212. 
Antimonpentajodid  21!- 
Antimonpentasulfid  216. 
Antimonpentoxyd  201. 
Antimonperchlorid  205. 
Antimonperäuorid  212. 
Antimonperjodid  .£11. 
Antimonperaulfid  216. 
Antimonrubin  219. 
Antimonsiture  201. 
AntimoDsäureanhydrid  201. 
Antimonaäurehydrat  (Berzelius)  203. 

»Antimonsaures  Antimonoxyd  200. 
Antimonschwefelleber  214. 
Antimonauboxyd  196. 
Antimonaulfochloride  221. 
Antimonsulfbjodid  221. 
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Alphabetisches  Sachregister. 


Äntimonaulfopboeuhat  221. 
Antimontetrasulfia  216. 
Antimontetroxyd  200. 
Anümonthbromid  209. 
Antimontrichlorid  203. 
Antimontrifluorid  211. 
AntimoDtrijodid  210. 
Antimontrioxyd  196. 

—  Salze  199. 
AatimontriBulfid  213. 
Antimon  und  Arsen  221. 
Autimonwasserstoff  193. 
Antimonyl  199. 
Antimonylbromid  209. 
Antinionylchlorid  207. 
Antimouylfluorid  212. 
Antimonyljodid  211. 
Antimonzinnober  218. 
Argyrodit  599.  i508. 
Arkansit  562. 
Arrhenit  612. 

Araen  1.59. 

—  gediegen  159. 
Arsenbijodid  178. 
Arsen  bisultid  181. 
Arsenbromid  177. 
Arat'nchlorid  175. 
Ai-senfluorid  180. 
Araenide  165. 
Arsenige  Säure  167. 
Aitienigea  Sulfid  (Berzelius)  182. 
Arsenik,  weisser  167. 
Arsenikblumen  167. 
jVrsenikblüthe  159.  167. 
Araenikbutter  17.>. 
Araenikeiscn  1-59. 
Ärsenikkies  1.59. 

ArseiiikÖl,  atzendes  175. 

Arsenikrubin  181. 

Araenit  5-^1. 

Arsenite  170. 

Arsenjodid  178. 

Arseiimetalle  165. 

Arsenoxyd  167. 

Arsenoxytluorid  180. 

Araenoxyjodid  179. 

Arsenoxysullid  lyj. 

Arsen])  »ntiitluorid  180. 

Ai-Hcnpentajodid  179. 

Arsenpentasulfiil  184. 

ArsüiJi)entoxyd  172. 

Arseiipcrsiilfid  l6i. 

Arßensiiure  172.  173. 

Ärsensulioxyd  167. 

Arsensupereulüd  184. 

Avsentribromid  177. 

Arsentrichlorid  175. 

Arsentrifluorid  180. 

Arsentrijodid  178. 

Arsentrioxyd  167. 

Arsentrisulfid  182. 

Araen  und  Phoaphot  ISb. 
Arsenwassi'rstoff,  fester  \^% 
—  ifasförmiger  163- 


Arsenylbromid  178. 
Araen^Ichlorid  177. 
Arsoniumverbindungen  166. 
Asbberrymetall  688. 
Aamanit  464.  482. 
Astrophyllit  612. 
Auripigment  159.  182. 
Aurum  moaaicum  G77. 
Aurum  rnuaiTum  677. 
Aventurin  462.  467.  478. 
Azoimid  8. 


Bandacbat  462.  478. 
Barilla  643. 
Baryumtitanat  577. 
Baryumzirkoniumäuorid  631. 
Baryumsulfokarbonat  411. 
Basalt  551. 
Bergkp-Btall  460. 
Berylliumsulfokarbonat  411. 
Bisemutum  223. 
Bismuthine  228. 
Bismutbit  228. 
Bipbospbamid  (Gerhardt)  152. 

—  (Schiff)  151. 
Bjelkit  223. 

Blanc  d'£s|mgne  234. 

—  de  Perle  234. 
Blausäure  414.  421. 

—  oxygenirte  429. 
Blauatoft'  413. 
Bleikammerkrystalle  81. 
Bleisulfokarbonat  411. 
Bleititanfluorid  593. 
Blomstrandit  550- 
Blutsaure  tRichter)  421. 
Braunkohle  290. 
Britanniametall  687. 
Bromcyan  431. 

—  festes  431. 

Bromid  der  Salpetersäure  69. 

—  der  salpetrigen  Säure  68. 
Brompbosphonium  103- 
Bromphosphorsäure  137. 
Broßisalpeteraäure  69. 
Bromsalpetrige  Säure  68. 
Bromschwefelphosphor  147. 
Bromstickatoff  68. 
Bromunter8a)pet«rsäure  69. 
Brookit  558. 

Butynim  Antimonii  203. 


Cadmiumsulfokarbonat  411. 
Calciumsilicotitanit  584. 
Calciumaulfokarbonat  411. 
Calciumtitanat  576. 
Calciumtitanfluorid  592. 
Calciumzirkoniat  620. 
CalciumzirkoniamBiUkate  627. 
Carbimid  427. 
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Carbonimid  427. 

Dekapbo«pbor«&Qre  125.                          ^^^^| 

CarbonylbrOmid  889. 

Demant  244.                                                   ^^^H 

Carbon j-lotilorld  883. 

Deutoetickatoflphoflpborsäure  153.            ^^^^H 

Carboruüduni  .H5. 

Diamant  244.                                             ^^^H 

CarbOBÜiciunridioxyd  bi~. 

Diamanthord  244.                                        ^^^^^B 

Carbosiliciummonoxjd  547. 

Diamanten,  grosse  260.                            ^^^^^B 

Carbofilir.iiimtrioxj'd  547. 

Diamid  9.                                                          ^^M 

Camenl  4fi2.  479. 

Diamidotetraphospbora&urediimid  155.     ^^^^M 

k              Ca»flit«Tit  643. 

Diamidopyropbosphonftore  153.                ^^^^| 

^m          CenutuHulfokiirboDat  412. 

Diamido»utropbmphortftare  157.               ^^^^H 

■          Chalcedoo  462.  4H2. 

Diamidotttrapboapfaonäare  154.  ^^^^H 
Diatome<;nerde  484-  495.                             ^^^^H 

H^         CbalcedoDAchat  478. 

^B        Chloraneuige  Säure  177. 

Diatotneenpelito  406.                                 ^^^^| 

■         Chlorcyon  429. 

Diatomit  496.                                             M^^l 

■         —  festes  430. 

Dicarbosiliciumkohleofifture  548.                ^^^^1 

H          Chlorid  der  aneoii^cn  Säuren  177. 

DicarbosiüciummoDO^d  547.                            ^^H 

H          —  der  Salpcteraliurc  67. 

Dicarbositirmmi^tickttoff  548.                             ^^fl 

H          —  der  aalpetri^en  Säure  66. 

DicblordibromüthTlen  389.                                 ^^M 

■           Chlorkohlene&are  38S. 

Dichlordijodmethan  390.                                     ^^M 

H          ChloTphosphonium  102. 

Dit^an  413.                                                            ^H 

^K          ChlorphoRphorsILDre  133. 

Dicj-andiamid  440.                                            ^^B 

^B          ChlorphoKphoretickfltotf  15ß. 

DibydroxvIamiiifluLfons&Qre  78.                        ^^M 

^M         Cblorphosphoryl  lS.n. 

Dnodacetyleu  3ü0.  ^M 
DikaliummetadodekatitAiiat  575.                       ^^M 

^M         Cblomilpeterallure  ti7. 

^m          Cbloraulpetriffc  Säure  66. 

Dikaliuiumetaliexatitanat  575.                  ^^^^M 

H          —  Scliwti'elsäure  88. 

Dikaliummetatrititanat  575.                       ^^^^H 

^M          Oiloravhwefelphoiphor  140. 

Dikaliumortbotrititanat  575.                      ^^^^^| 

■          Cblurstickslofl'  65. 

Dimetaphosphorvllure  127.                         ^^^^H 

^P         CbtoruiitorHalpetenfturc  67. 

Dimctarsenige  S&ure  171.                        ^^^^H 

H          Cblorziuiisäure  665.  972. 

Dimothyl  33tj.                                                  ^H 

^M          ChroiiuulfukarboDat  412. 

Diuatriummetaeikonititanat  576.                     ^^B 

■         Chrytolitb  551. 

Dinitroschwefelsfture  76.                                  ^^B 

■          Cbrysoptn»  462.  -47& 

Dipbosphorige  .S&ure  112.                               ^^B 

■          Chr'm  461.  477. 

Diftalpeters&ure  64-                                           ^H 

■          ClAudfüt  167. 

DisiliciumwasAeratofTpf^ntabromid  528.            ^H 

■          Cobaltum  158. 

Distrontiummetatrititanat  577.                        ^H 

■           Columbit  61*2. 

DiBulfamroonflaarea  Aromon  (Clans)  74.         ^H 

^1          Crocns  antimoDÜ  219. 

Disolfhydroxjaxosaare  (Claus)  77.                  ^^B 

^1           CuprO!<udipboephoiuuii3Jodär  102. 

Diso]  focy ansäure  435.                                       ^^M 

■          C^ametid  4Ü8. 

Ditbiocy ansäure  435.                                       ^^M 

■          Cyaa  41 S. 

Dunarerde  691.                                                ^^B 

H          Cjanamid  439. 

Drcifach-Bromuatimon  209.                             ^^M 

■          Cyaoate  427. 

Dreifach-ßromanan  177.                                 ^^B 

■          CTanbromid  431. 

DreifaRh-Bromkoblenstoff  386.                        ^H 

■          ~  fe«ias  431. 

DreifachBroiupbospbor  135.                           ^^B 

^1         C;anchlorid,  gasförmiges  429. 

DreifachCblor^tinion  203.                               ^H 

■        ÜTat^odid  432. 

Dreifach-Chloranen  175-                                  ^H 

^V         QranogÄnö  413. 

Dreifach- Chlorkoblenfitoff  379.                          ^H 

^1          Cyanaäiire  427. 

Dreifach -Clitorphospbor  128.                           ^^B 

^1          —  gevöbnliche  427. 

Dreifacb-FltioranÜraon  211.                             ^^M 

^B          —  normale  42H. 

Dreifach' Fluorarsen  180.                                    ^^M 

^B         —  PclymflrüatioMprodQkte  428. 

DreJfac-h-Jodantimon  210.                                   ^^B 

■          ~  unlösliche  4'2ä. 

Dreitucb-Jodarsen  173.                                    ^^B 

^M         CjaniitickvtoSlitan  697. 

Dreifacb-Jodpbosphor  139.                            ,  ^^B 

■         CjauDulgd  433. 

Drfil'aeh-Scbwufelantimon  213.                        ^^B 

■          C;auur  420. 

Dreifiicb-Scbwvfutwismuth  23^.                          ^^M 

^m          Cyanuramid  440. 

Dreifacb.Schwefelpboapbur  143.                      ^H 

^B          C^aourbrouiid  431. 

^^1 

^m          Cyaniircblorid  430. 

^^B 

^^          Cvanurjodid  482. 

Kdelopal  4d3.                                                  ^M 

^1          CyanuTBiLurp  428. 

Kinrarh-Urorakoblonütoff'  3^7.                    ^^^^B 

^1          (^nunAoreamid  440. 

Kinfaf^h-Tlrumitinn  ^74.                                ^^^^^B 

^B         Cyanwaasentoff  421. 

^B 

^^^^_       Bairittvdk  der  ÄBorguiischKn  CbuüA.   U. 

\»>                            :^^^^^^^[ 
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Einfach-Fluorzinn  677.. 

Einfach-JodziDD  676. 

Einfacfa-Schwefelziiin  681. 

EisenkieBel  462.  478. 

Eüentitan  598. 

Eisentitanate  577. 

Ekasilicium  601. 

Elayl  338. 

Enbydros  462.  478. 

Erdmannit  612. 

Ether  hydrochloric  perchlorie  876. 

Eudialith  612. 

Enmanit  562. 

Euxenit  550.  691. 


Faserquarz  461.  477. 
Ferrisulfokarbonat  412. 
Ferrititanat  581. 
Ferroorthotitanat  577. 
FerroBulfokarbonat  412. 
Ferrotitanat  577. 
FerrotitanSuorid  593. 
Feueropal  483. 
FeaerBtein  463.  478. 
Fixe  Luft  (Black)  354. 
Flavean Wasserstoff  438. 
Fliegenatein  159. 
FUnt  468. 
Flores  Antimonii  196. 

—  Bismuthi  229. 

—  Stanni  Ü47. 
Fluorpbosphamid  157. 
Fluorsiliciumwafiserstoff  535. 
Formen  327. 
Formonitril  421. 
Fumarolen  330. 

Fumi^atorinm  perpetuum  joviale  659. 
Fünffach- Brom  pho3pbor  186. 
Fünffach-Chlorantimon  205. 
Fflnffach-Chlorphosphor  130. 
FOnffacb-Fluorantimon  212. 
Fünffach-Jodantimon  211. 
Fünffacb-Schwefelantimon  216. 
Fünffach-SchwefelphoBpbor  145. 


Gadolinitb  691. 
Galen obismuthit  223. 
Gangquarz  461.  477. 
Gaskohle  295. 
Gasquellen  329. 
Gas  sylventre  854. 
Germanium  599. 
Germaniumbromid  606. 
Germaniumchlorid  605. 
Germanium  Chloroform  605. 
Germaniumchlorür  605. 
Germaniumfluorid  606. 
Germaniumfluorür  607. 
Gfermaniumhydroxyde  604. 
Germanium hydroxydul  605. 
Germ  aniurnjodid  (i06. 
"^rmaniumoxychlorid  606. 


Germaniumoi^d  603. 
Germaniumoxydul  605. 
Gennaniumsäure  608. 
C^rmaninmsäurehydrate  604. 
Germaniumsulfid  607. 
Germaniumsulädsilbersulfid  608. 
Germaniums  ulitir  609. 
Germaniumtetrachlorid  605. 
Germanium  ultramarin  610. 
Geyserit  483.  494. 
Giftmehl  167. 
Glanzkobalt  159. 
Glanzkohle  306. 
Glimmer  551. 
Glycerogel  510. 
GlyceroBol  510. 
Goldschwefel  216. 
(joldspross  244. 
Goldsulfokarbonat  412. 
Granat  551. 
Öranitquarz  462. 
Graphit  260. 
—  amorpher  262. 
Graphitoid  279. 
Graphitoxyd  271. 
Grauspiessglanz  218. 
Griqualandit  478. 
Grubengas  827. 
Guarinit  550.  584. 


Halbopal  483. 

Harlekin  483. 

Heliotrop  462.  478. 

Hepar  Antimonii  215. 

Hexabromäthan  386. 

Hexachloräthan  379. 

Hexametaphosphorsäure  127. 

Holzachat  463. 

Holzkohle  295. 

Holzopal  483.  493. 

Holzstein  462- 

Holzzinnerz  643- 

Homatein  462.  478. 

Hüttenrauch  167. 

Hyacinth  623. 

Hyalomelan  551. 

Hyalith  484.  495. 

Hydrazin  9. 

Hydrazindibromid  11. 

Hydrazindicblorid  11. 

Hydrazindifluorid  11. 

Hydrazind^odid  11. 

Hydrazinhydrat  10. 

Hydrazinkarbonat  12. 

Hydrazinmonobi'omid  12. 

Hydrazinmonochlorid  12. 

HydrEizinmonojodid  12. 

Hydrazinnitrat  12. 

Hydrazinsalze  11. 

Hydrazinsulfat  12. 

^^dto^el,  Substitutionsprodukte  509. 
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^B          Bydrosol.  Substitutioasprodukte  509. 

Kieselsaiire,  USeliche  507.                          ^^^| 

^m          Hydroxjlanitn  2^*. 

KieaBUäareanhydrid  456.                        ^^^^B 

^B           HydroxylamindisnlfOBeÄnre  77. 

—  amorphes  ^.                                    ^^^^B 

^K           HydroxjlaniiiiRulfbnsfi^ure  76> 

—  krr«taUimrteB  460.  ^^^H 
KieseLAarehydrut  501-                           ^^^^H 

^V           IlypophosphiU*  107. 

^B           UTpophospborig«!  Säare  107. 

Eiewbftnrehydrugvl  501.                   ^^^^^^B 

Kuwbfturebydroflol  507.                   ^^^^^^B 

Eicselscbiefer  402.                            ^^^^H 

H          Umenit  560. 

^eaelsicter  483.                                     ^^^H 

■          Imid  S. 

Kicseltnff  488.  493.                                ^^^M 

^p           Imidosulfoneäure  74. 

KlioDklas  159.                                         ^^^H 

^1            InfüBOrieiierde  464.  495. 

KlumegM  344.                                         ^^^H 

■            Iscril  bis. 

Knollenopal  483.                                            ^H 

^V            Isocyansilure  427. 

KobaltblDthe  159.                                  .^^^1 

H            IgocyanDrsAcre  423. 

Kobaltometatitanftl  5B1.                   ^iBJ^^^^I 

■           Jtacolumit  247- 

Kobaltaulfokorbonat  412.                 '^^^^^^I 

KobelUt  22a                                                       ^H 

Kohle  285.                                                ^^H 

H            JargDcinm  611. 

—  AbsorptioiuTenn&geit  S07.                ^^^^1 

—  kllDfltlicbti  2115.                                   ^^^H 

■            .Taipia  4t;2.  478. 

H           Jiupopal  48S. 

—  YerwenduDff  zur  Entfllrbnng  815.     ^^^^B 

Koblendioxyd  »54.                                          ^H 

H            Jodc)-Hn  4:V2. 

^1           JodphosphoTiiuni  108. 

Kohlen oxytromid  389.                                    ^H 

H            Jodstickstotf  6<J. 

Kobk-noxyrblorid  3.<3.                                       ^H 

■           jadetigold  677. 

Kohlenoxyd  .149,                                                 ^H 

^B 

Kobli^noxydsilicium  547.                                  ^^H 

Koblens&are  354.  371.                            ^^^M 

^H             Knliumgernianiumfltiond  607. 

—  w&uerige  371.                                   ^^^^H 

^B           Katiumtnetatitaaat  574. 

Kohlenit&Rreanhydrid  354.                        ^^^^| 

H           Kaliumorthotitanat  574. 

KohlenB&urebydra.t:  .371.                          ^^^^| 

H            Knliuiasalfokarbonai  410- 

Kobleasesqiiisulfid  408-  ^^^^H 
Kohlenstoff  244.                                                 ^H 

^M            Kaliumthoriumcbtorid  <>95. 

H             Kaliumthoriunitiuoride  G96. 

—  amorpher  272.                                           ^H 

—  metalliiichor  260.                                           ^H 

H             Kaliumtlioriumnitrat  699. 

^1             Kaliiimthoriumpliosphate  699. 

KohleoBtotf chlor obromide  3^.                       ^H 

^m            KaUuinthoriuinsulfat»  698. 

KohlenrtoirdiDumd  391.                                  ^1 

^M             Kaliumtburiumturtrut  701. 

Kohlenatotl'inoooauiad  406.                             ^M 

H            KaliuniUtauate  574. 

Sohk'nstuä'äupercblorid  .S7Ö.                            ^H 

H            —  saare  575. 

Kohle ustüträupcrchlorOr  879.                            ^H 

^M           Saliumtitanat,  neutrales  574. 

KoblenstotTk'trabromtd  885.                             ^H 

H             KaliumtitunSnorid  .^92. 

KobleustotTt^trachlorid  37G.                             ^H 

H             Kaliiimtitanitulfat  .'^82. 

KohU'Dstotn^tra Jodid  3^Q.                                ^H 

^r             Kaliumzirkoniat  020- 

Kohlenstotl'  um]   l'ho'pbor  440-                       ^H 

H              Kalium  zirkoni  um  fluorid  ß30. 

HnhlfnatAffzirkonium  632.                                 ^H 

H             KaliunizirkoniumphoBpbate  G22. 

Kobli^nwaasfintoffe  281.                                  ^H 

H            K&liumzirkoniumsilikat  627. 

Kohlenwaaserrtofl^,  schweres  388.              ^H 

^1           EaliumzirkoniuiDiulfaie  621. 

Koka  295.                                                             ^M 

■          Kascholong  462.  47B. 

KoDipoütiOD  665.                                    ^^^^M 

■           KaieholoDffOpal  484.  495- 

KOnigswa«Mr  67.                                    ^^^^B 

■           KaUpleiit  612. 

KomlleaaehBt  462.                                 ^^^H 

■            KutzeDau^c  461.  478. 

Korund                                                         ^^^^H 

■.          KoUhauit  550. 

Kreiiloii&urti  354.                                        ^^^^H 

■            Kermes  220. 

EryitaU  (Quan)  457.                             ^^^M 

■           Sieael  441. 

Eupferuickel  159.                                   ^^^H 

■           KieMlerde  45C. 

Kupfer»ii1foknrbonat  411.                         ^^^^H 

■           Kieaelfeucbtigkeit  457. 

KopfertitanOuorid  593.                             ^^^^H 

H.          Kieseläuoralkobol  539. 

Kopferwismutliglanz  223.                        ^^^^H 

^m            Kii^selfluonraaientoffslore  535. 

Knpf«rzirkoniat  C,20.                              ^^^H 

^^            —  Entdeckung  441. 

Kapferzirkoniumßuorid  631.                    ^^^^B 

^K            KiejelSuRSBlime  535. 

^^H 

^m           Ki«iel^la«  462. 

^^^^M 

■           Sieiel^ubr  4ä4.  495. 

Lagerquarz  AtS^.                                     ^^^^H 

^m           Eieiit;l!^iirt>  450.  501. 

^B           ^  geronntfBC  (pektOse)  Hydrat«  501. 
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Liquor  ammonii  canstici  21. 

—  arffenti  vivi  sablimati  659. 

—  süicom  457. 
LithiuDuulfokarbonat  410. 
Lithiumzirkoniat  620. 
Lutecit  500. 

Lydit  462.  478. 


Kaffisteritun  Bismathi  240. 
Huergold,  unechtes  677. 
Uanganometatitanat  577. 
Manganoorthotitanat  577. 
Manganotitaiifluorid  593. 
Uangansnlfokarbonat  412. 
Hanganzirkonramfluorid  681. 
Magnesiummetatitanat  577. 
HagneuTunorthotitauat  577. 
Hagnenumsulfokarbonat  411. 
Hagnesiamtitanate  577. 
Magneedumtitan&uorid  593. 
Magnesiumzirkoniat  620. 
MagneaiumzirkoDiumfluond  631. 
Marachgas  827. 
Mehlquarz  477. 
Melamin  440. 
Henaccanit  548.  578. 
Henachine  548. 
Uenachinerde  556* 
Mengit  550.  612.  627. 
Henilit  483. 

Mercarieulfokarbonat  411. 
Hercurosulfokarbonat  411. 
Matal  argentin  688. 
Uetallsafran  219. 
Metantimonige  Säure  198. 
MetantimoDBäure  203. 
—  (Fr^my)  202. 
Metarsenige  Säure  171. 
Hetarsensäure  175. 
Uetaphosphorsäure  125. 
Metapfaosphorsäurechlorid  135. 
MetaphoBphorsäuren,  polymere  126. 
Metasulfazilins&ure  (Fr^my)  80. 
Metaaulfokohlensaure  Salze  409. 
Methathoriumhydrat  695. 
Metatitaneäurehydrate  572. 
Metazinnsäure  650. 
MetaziniiBaiires  Kali  652. 
MetazirkonsHure  619. 
MetazirkonsBruresalpeteraänre  622. 
Metazirkons&ureeulfat  621. 
Methan  326.  327. 
Methatmitril  421. 
Methyl  336. 
Methylwasserstoff  327. 
Michaelsonit  612. 
Milchquarz  461.  477. 
Mineralkermes  220. 
Molybdäuglanz  260. 
Monazit  691. 

Monochlortribromathylen  389. 
Monometapbosphorsäure  126. 
Monophoaphamid  (Schiff)  152. 


Moosachat  462. 
Morien  461. 
Mosandrit  550. 
Musivgold  677. 


ITadelerz  223. 
Natriummetatitanat  575. 
Katriumsulfokarbonat  410. 
Natriomthoriumkarbonat  700. 
Natriumthoriumoxalat  701. 
Natriumthoriumphosphate  700. 
Natriamthoriumpyrophosphat  700. 
Natriumthoriumsulfat  698. 
Natriumtitanate  575. 
—  saure  576. 
NatriumtitanAuorid  592. 
Natriumzirkoniat  620. 
Natrium  zirfconinmchlorid  628. 
Natriumzirkoniumfluorid  630. 
Natriumzirkoniumphosphate  623. 
Natriumzirkomumailikate  627. 
Nickelmetatitanat  581. 
Nickelsutfokarbonat  412. 
Nickeltitanaaorid  598. 
Nickelwismutfaglanz  223. 
Nickelzirkoniumfluorid  631. 
Nitrilosulfonsfture  75. 
Nitrite  45. 

Nitroschwefelsäure  (Pelouze)  76. 
Nitrilopyrophosphorsäure  154. 
NitrOBohydroxylaminsuIfonsäure  76. 
Nitrosulf onaäure  81. 
Nitrosulfonsäureanhydrid  82. 
Nitrosulfonsäurechlorid  83. 
Niti'oaylbromid  68. 
Nitrosylbromür  68. 
Nitrosylchlorid  66. 
NitroBylchlorÜr  66. 
Nitrosylnitrat  48. 
Nitro^lailber  35. 
Nitrozin  46. 
Nitroxylbromid  69. 
Nitroxylchlorid  67. 
Nitroylbromid  69. 
Nitroylchlorid  67. 
Nitryl  46. 
Nitiylbromid  69. 
Nitiylchlorid  67. 
Nix  stibü  196. 
Nohlit  612. 
Norerde  611. 


Ofenschi^rze  271. 
Oelbildendes  Gas  338. 
Oleum  silicum  457. 
Onyx  482. 
Opal  483.  492. 
Operment  182. 
Orangit  691.  701. 
Orthoantimonige  Säure  198. 
Orthoantimonsäure  202. 
Orthoarsensäure  173< 
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^M            Orthoanienigä  S&urfl  171. 

Phoephoriges  Sulfid  143.                               ^H 

^K           OrtbophcMphorsfture  116. 

^M           OrthosulfokohleoBaure  Salze  412. 

PhotphorigtStirefinhydrid  108.                ^^^^B 

Photpborigiifturediaaüd  151.                   ^^^^B 

^B           Ürthotitan^orehjrdcate  571. 

PhoiphoriRsaure  Titansäore  584.           ^^^^H 

^m            Orthozii'ltoDa&arosalpetereäure  623. 

PhoipborjodOr  13».                                    ^^^H 

^m            OxalsHureoitril  413. 

Phoiphomitril  (Gkdstoae)  152.              ^^^H 

^M            OxahrkurepemulBd  408. 

Phos  phoroxybrom  eil  lurid  138-                  ^^^^H 

^M           Oi^ammoDiuk  28. 

Phoaphoroxybroiuid  137-                           ^^^^H 

^m          OxyphasphorwaMeretoff  ]04. 

PhoapboroxyeMorbrotuid  136.                  ^^^^H 

H           Oxymilfaxotlns&uro  80. 

Phospboi'oxyclilond  133.                      ,^^^^^H 

^B 

Pbosphoroxyd  104.  105.                      ^^^^^H 

^m 

Phospboroxyfiuorid  142-                     ^^^^^^H 

H           Paracy&a  420. 

PhoHphoroxj'jodidf!  140.                                    ^^B 

H            Pinphoephoniäiire  ISS. 

PboBphoroxyxulßd  14t>.                                      ^^B 

H             ParasulfatammoQ  (Dnmaii)  74. 

Phosphorpuitabromid  186.                            ^^B 

H             Pentachlorilthvlcfalorür  379. 

Phofphorpentacblond  130.                               ^^B 

■           Featakohteiuulfid  408. 

PhoitpborptiDtaSuorid  141.                             ^^M 

^H           PenUpboaphorige  Sftare  112. 
■           FerbromB«}ian  986. 

Pbojipborpent^jodid  140.                         ^^^^| 

Pb<MphorpeDtaaiilfid  145.                        ^^^^H 

■          Ferbramftthylea  887.                        * 

Phosphorpentoxyd  115.                           ^^^^H 

^m           Perbrommetban  385. 

Pbosphonftnre,  droibasische  114].           ^^^^H 

^P            Perbromsiliciäthan  528. 

—  gewSboIiche  116.                                ^^^^H 

Perbroniflilirimeiban  529. 

—  glasiffB  125.                                            ^^^^B 

—  unvoTlkomtuetie  108.                                 ^^H 

Percblorfcthan  879. 

Pcrchlorlthylen  881. 

—  wasserfreie  115.                                     ^^^^^H 

Perehlorraethan  87(5. 

PboHpborsämeanliydrid  115*                    ^^^^H 

^^^^    Perchlorttlici&thnn  520- 

Pbo«phoi'«ilurenitnd  1.12.                          ^^^^H 

^^^H    Percblorsilimiithyleti  521. 

PboBpborsUnren.  komletiBirte  124.                 ^^B 

^H^V    Perrhlon<ilicimi>lhan  .^j17. 

Phosptioreiluretriäinid  151.                             ^^| 

^H            PerchlorailicimpthylÜthfr  624. 

PhcMphorfltickxtoff  149.                                      ^H 

^M            Pei-fiuoraiücimt'tbati  532. 

—  (Liebig)  150.                                               ^H 

■            Perjodilthylim  390. 

—  (Pauli)  1.50.                                                    ^M 

■            rerjodmethan  889. 

-  (Kose]  150.                                                 ^M 

H            l'erjodBiliciäthan  Ti^O. 

—  (SalKniann)  150.                                         ^H 

^^^^     Perjodoilit-iath.vlen  531. 

—  {Wfihler)  1.50.                                                ^H 

^H^H    Pet:]odiiliciinethaD  58Q. 

PhoBphoi-suboxyde  105.                                   ^^M 

^^B    Perowskit  578. 

Phoflpboraulistanz,  rothe  105.                          ^^M 

^^^     Perthiocyan  487. 

Pbosphorsulisuinir  143.                                      ^H 

^P           Penulfocyans&are  4S6. 

Pha^tphorbulfübrotnid  147.                                 ^H 

Pertliiocyan^urö  436. 

Phosphor»  uirobroinchlorid  149.                        ^H 

Pewter  688. 

PboBpbonulfnchlorid  146.                              ^^B 

Pbarmakolith  159. 

PhoepfaorsuUbtluond  149.                          ^^^^H 

Pbarmakoetderit  159. 

Phosphorsuir^r  143-                                 ^^^H 

Phosgen  3ä:i. 

Pbo!)phon^upi^Tbrou)id  136.                        ^^^^H 

Phosphara  150. 

Pboiipliorüupcrcblorid  130.                       ^^^^H 

^^           PboBpbamid  151. 

PboepbortetrDxyd  113.                              ^^^H 

H           PhoqpluunmR&Qre  (Schiff)  159. 

Phoephorthorium  69if.                                    ^^B 

■           Phosphate  121. 

PhMphortrianiid  151.                                        ^^M 

^B           Fhosphatiüche  Säure  113. 

i'bo^pbortribromid  135.                                     ^^M 

■            Pbospbide  102. 

Pbospboi-trichlordibrDmid  137.                         ^^M 

H             PhoBpboniumbydrQxytl  102. 

Pbofipbortriubturid  12?.                                     ^H 

^1           Phosphomumdulfal  104. 

PhoBphortrk-blor  Jodid  140.                                ^^M 

■           Phosphor  84. 

PbORphortrifiuori^ibromid  142.                          ^^M 

^1            —  farbloser  87. 

Phosphortrifluordichlorid  141.                          ^^M 

H            —  (HourtciD  nnd  TbomMon)  96. 
^B            —  ki-y^lallisirter,  nietal  i«chor  94. 

Pbosphoririflnorid  140-                                      ^H 

Phospbortrijodid  139-                                        ^^M 

^1            —  {Eemaen  und  Küiaer)  96. 

Phosphortrioxyd  108.                                         ^^| 

^m            —  rotber  91. 

Phaspbortri«uläd  148-                                 ^^^H 

^V            —  schwarxer  9.^. 

PhMphorwasiierstoff;  fester  97.               ^^^^M 

^B            PhosphorbromDr  135. 

—  flasuger  98.                                        ^^^M 

■            PhosphorchLorUr  12B. 

—  gMfOnniger  99.                                 ^^^^H 

^B            Phosphor^Eiui  12.^. 

—  Mlbttentzandlichftt  V&.                    ^^^^B 

^B            Phosphonf^e  Säure  110, 

PViovttboiTmiii  ^^.                                ^^^^H 

^B           —  wasserlrde  lOü. 

\  V\iynW  ^^^.                                          ^^^H 
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Pinksalz  666. 
Pitgae  328. 
Plaama  462.  478. 
Platinsiilfülcarbonftf  412- 
Plitinthorhimehlorid  696. 
FlntiüiirkoninmoTychlorid  6"28. 
Plombago  260. 
Flombam  cinereum  223. 
Polinchiefer  484. 
Polykra«  550. 
Polymignit  550,  612.  627. 
Polyphospiiorige  Säure  112. 
Porphyrqyans  4ti2. 
PotUoth  271. 
Prasem  461.  477. 
Pseudost'-hw^felcyan  437. 
Pulvis  Carthuaianonim  220. 
PuntUcliat  4I>2. 
PyroOntimöiiige  S^ure  19?*. 
l^öftntimünaänre  302, 
Pjroarsenige  Satire  171. 
I^oarsensKure  175. 
I^Toi;tjlor  550.  691. 
Pj'iograpliitoxj-d  271, 
PjTDphösphaminstkure    (Gladstone)    152. 
13;^. 

—  (Laurent)  152.  153. 
Pyrophosp hörige  Säure  112. 
Pjröphosphörit  123- 
I^ophoaphornitrilsäüre  154. 
Pyrophoaphorsäure  123. 
PjrophqsphorBäur^K^hlorid  135. 
PyrOphosphorsuIfobroniid  14^. 
pjrophospho^triaminsturL'  154. 
Pyrofulfaminsäure  {H.  Rosei  74. 
Pyroflalfaminsaures  Ammon  74. 
PyrQsalfantiinomt  215- 

Quarz  460.  482. 
Quarzin  500. 
Quarzkuchenlager  461. 
Quarzlinsen  461. 

Eauchquarz  461. 
Rauchtopas  461. 
Rauschgelb  182. 

—  rothes  181. 
Realgar  159.  181. 
Regulus  Antimonii  187. 
Reiesblei  260. 
Jtetortenkühle  295. 
RhodanwaBserstoff  433. 
Histgälliini   182- 
^mein  200. 
Rüseaqujirt  461-  477. 

liode's    trockenzweifach-schwef ligsaures 
Ammon  73. 

ßasirsalz  665. 

Roth«pie?;aglaiiz  2t8. 

Jtubean Wasserstoff  4;i8. 
Bubinschwefel  \?l. 
Kus6  30t>. 
Kutil  557. 


Salpetersäure  51. 

—  höhere  Hydrate  64. 

—  salpetrige  46. 

Salpeteraaure  Schwefelsäure  83. 
Salpetersaureanhydrid  50. 
Salpetrige  Säure  43. 

—  Schwefelsäure  81. 
Sa1petrigpyrDachwefel8äareaafajrdliä  82. 
Salpetrigsftureanhydrid  40. 
i^amarskit  612.  691. 

Sandarach  159.  181- 
Saphirqua-ra  462.  478. 
Sarder  462.  479. 
Sardonyi  4S2. 
Saureanhydrothionid  679. 
SchpidewaM^r  51. 
Sdilaminvulfcane  330. 
Schorlomil  551}. 
ScliTvefeklkohol  391. 
Sctmeielarsen,  gelbes  182. 

rothes  181. 
SchM-efftlaraensäure  185. 
SchwefelblauBdure  433. 

—  geschwefelte  43r:;. 
^chwefelcTanw-asseratofföätire  433. 
Schwefelkoliien^toff  391. 
Schwcfelphoßpborchlorfd  146. 
Sch-wi^felphnaphorsäare  146. 
Schwefelsaures  Stickoxyd  (Rose)  82. 
Schwefelsiliciam  539. 
^^chwefetatickatoJF  7 
Scbweft'lstickatoffsrmren  73. 
SchwefE-lwiwgerstoff,  Öliger  391. 
Schwefligaaurea  Stickoxyd  76- 
Seifenzinn  643. 

fiele nosi Eicon  542. 
Selenostaunate  684- 
Sclenosinßaaure  ^84. 
Senarmontit  196. 
Sericit  551. 
Se*^qiiiphofiphate  ISS. 
Seybertit  612. 
Silberhj'ponitrit  35. 
Silberaulfogerraamat  603. 
SUbersulfükarbonat  411. 
Silbertitanliuorid  593. 
Silir^iiLineiaeiisäiireaiihydrid   512. 
SUicibromoform  528. 
SilitichlöTofonn  521. 
Silicihydroflulfoclilorid  541. 
SilicSjodofonn  531. 
SilicioialsSore  514. 
Silif'iura  441. 

—  amorphes  441. 

—  diaraantförmigeH  447. 
- —  grapbitiorraiges'  4.51. 

—  kr^-ätiüliftirlea  447. 
Silidumbromjodida  531. 

Silioi ambro  mßrbrom Wasserstoff  528. 
Silii'iuracarbid  545. 
SiUciuiacarbidoxyde  547. 

\  ^\^vtÄ\MQ*^'i^cJtt-t'5iTOÄt  Via. 
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^M          Silidumchlorojodide  531. 

Spieft)(gla.n7.f^Ufl  210.                                ^^^^H 

^^          Siliciutnchlorosulfid  MI. 

^Spieeflglanziiititall  187.                            ^^^^H 

^H           Siliciumrhlnriir  5*21. 

RpieKAglanxaafran  219.                                    ^^M 

^H           8i)icinmchlorflrchlorwaas«rstoff  521. 

Spiritus  argenti  vivi  aublimati  659.        ^^^^| 

^M           Siliciumdthromtlkhlorid  529. 

—  fuinaus  Libavii  659.                           ^^^^| 

^H           SiticiiiDidicurbid  547. 

—  nitri  fumaiu  (ilauberi  51.                 ^^^^^| 

^H           Siliciunidictilorid  521. 

—  8;lve«tm  fvuu  Helmout)  354.           ^^^^M 

^B           Stliciumdijodid  531. 

Spituteiu  260.                                      ^^^M 

^H           SUiciuiudijoddibromid  581. 

Stanniarwniat  687.                                 ^^^^H 

^B          Siticiumdüoddichlorid  631. 

StaanibroTnat  675.                                  ^^^^H 

^M          SUiciutndtoxyd  4-iQ. 

Staun  ibroiuid  673.                                     ^^^^H 

^M           —  Müdißkationen  499. 

Stannicliloi-id  G59.                                  ^^^H 

^B          SiliciunidUulfid  539. 

Stuniiijodid  (375.                                         ^^^^^| 

^1            SiUciumflucirbydrin  539. 

Stau  Dilti  trat  685.                                     ^^^H 

^m           Siticiamfluorilre  584. 

Stau nioxy Chloride  671.                               ^^^^| 

^M           Siliciumfluorwasteretoß'  535. 

Stannioxyd  643.                                                 ^^B 

^M          iSUiciumhexabroDiid  528. 

Staarioxydictalorid  672.                            ^^^^M 

^H            Silicinnihexachlorid  520. 

StannipboBpbat  686.                               ^^^H 

^M           Siliciumhydrosntßd  Sil. 

Stanniphosphit  686.                                ^^^H 

^M           äiliciuu^udflr  531. 

ätammilikat  690.                                    ^^^H 

^M          SiliciumJadElrwajiserBtofr  5ÜI. 

Stannidtibiat  088.                                       ^^^^H 

^H           SiliciunimoDobromtriclilorid  52!). 

Stannisulfid  677.                                            ^H 

^H            Siliciummonoiodtribromid  532. 

Stanuisulfat  683.                                             ^H 

^H           Siliciummonojodtncblond  5S1. 

—  UasiKbes  6^.                                                ^H 

^m            Siliduminonokarbid  545. 

StaiiniaiilfokarbonAt  410.                       ^^^H 

^M            SiliciunimonaüuIBJ  540. 

Staiinlt  tj90.                                            ^^^H 

^B            äiliciumoxycbloridL-  528- 

Staniiitbioeulfat  683-                              ^^^^| 

^H            Silictumox}'il  (Goutber)  515. 

Stannirerbindangea  64.                            ^^^^H 

^M            Siliciuniozydb/drate  5t0. 

Stannoai-seniat  ti87.                                ^^^^H 

^B          iSiliciomoxydbydride  515. 

Stannobromal  t>75.                                            ^^H 

^1           äiliciuniox;ätt16d  541. 

Stannobrfimid  674.                                             ^^| 

^H          Siliciumseleiiid  542. 

HtannrK'hlorat  ti71.                                             ^^M 

^m           SiHciiimacfiquibromid  528- 

Stannöcblorid  6ti7.                                             ^^M 

^1            äilicikiiuaeaquichlortd  520. 

StanitoHuorid  677.                                              ^^M 

^M          Silicinnisegquijodid  530. 

ätanitobydrosulfat  683.                                     ^H 

■            SUidumstickstofT  543. 

&iaiinohydroxjrd  657.                                         ^H 

^B           SiliciumatickKtolf Chlorid  544. 

Staiinojodid  676.  ^^M 
StttnnoKarbonat  690.                                         ^H 

^M          Silit-iumdltvkatofFhvdrochlorid  544- 

^M            Silicium.itit.'kjtoffwiuiierstoff  544- 

Staimouiti-ut  6t<4.                                           ^H 

■            -  (111)  544. 

Stanuooxycblorid  671.                           ^^^^^| 

^M           Siliciumaultid  539. 

Stanaooxyd  655.                                        ^^^^^M 

^M            Siliciuriisulfiir  540. 

Stannophoepbat  686.                              ^^^^H 

^M            Silieiumtätrabromid  526. 

Stannopho^bit  666.  ^H 
Stannoselemd  684.                                   ^^^^B 

^H           Siliciumtetracblorid  517. 

^B          HilioiumtetnhjhloridammQDisk  (IV)  544. 

Stannoütannioxychlorid  672.                   ^^^^M 

^m           Siliciomtetnifluorid  532. 

Stanno^tibiat  6S8.                                   ^^^^M 

^H           Siliciamtetrajodid  530. 

Staunoüulfat  683.                                       ^^^^B 

^B           Silicianstribromid  528. 

Stanno.'iuttid  681.                                       ^^^H 

^B           Siliciumtribruinmonochlorid  529. 

Stanno-Hultit  683.                                               ^H 

^M            Siliciumtricblorid  520. 

StannoaullukarboiiBt  410.                          ^^^^B 

^B           Siliciujutrijüdid  5.'i0. 

StatmoCtrtrulliioDat  684.                             ^^^^^| 

^M           Siliciumlri^odmonobromiil  631. 

Stuniiutbiosulfat  683.                                 ^^^H 

^1            Siliciutntr\|odmouocblorid  531. 

StamioverbiuduQgen  642.                       ^^^^H 

^M             f^ilioiiim  und   Pboi*pbor  544. 

Steinkolilen  286.                                     ^^^^H 

^B            SiliciDiuwfifliterstoff  452. 

—  dflr  Kobli'^nforination  287.                  ^^^^^| 

^B          Silikon  515. 

—  der  .Sekundilrforiiiatioa  288.              ^^^^| 

■           Sipylith  613. 

Stern(|uarz  461.  477-                                  ^^^^B 

■            Skorodit  159. 

ätibiom                                                    ^^^H 

^B          Sp«i«kobatt  159. 

—  «alforatum  aurantiacum  316.            ^^^^B 

■          Spheo  534. 

&tiblith  200.                                            ^^H 

^M           Spien^Unz  213. 

Stickoxyd  »C.                                              ^^^1 

^M           —  weiblicbur  I9<>. 

Stickoxvd&cbweflige  ^%mx%  "%■              ^^^^| 

^B          Spiessglanzblumen  106. 

^B          SpieMigUnxbutter  SOS. 

^^^^71^^^^^^^^          AJphabeäMh« 

Sachr^B^^^^^^^^^^^^^^B 

H             HUckitoff  1. 

Tetram  ctaphosphor^urv  127.                    ^| 

■             SückstofTcIioxyd  36. 

Totramidotetraphospbors&ur«  155.              ^1 

H             BtiekstofTmonoxjd  32. 

TetramJdotetrapho«phor<iaQreiinid   1.55. 

■             Stickatoffaäuro  (GlodstoDe)  152. 

Tetranatriuminetat?nneatitana.t  5"ti.            ^j 

TetrapboiphßrpentAzoUäare  155.              ^M 

H              Stickfltofftetrox.vd  40. 

Tetraphoflphors&Drn  124.                               ^M 

H             Stiokstofllhorinm  699. 

TetraphoHphortetramüuftnrQ  155.               ^M 

H             StJckatofftriozjd  40. 

Tetraphotphortetrimidatore  1.^5.        ^^^H 

■             SlivkBtoff  und  Fluor  71. 

Tetnuulfammoiu&are  75.                    ^^^H 

^K^        ätirkirtoffwaMerstoflsätire  6. 

Tbierkobk  805.                                    ^^H 

^^^L      Stimmi  lä7. 

TbiocyaoB&ure  433-                                ^^^1 

^^^      Stinkqoan  462.  478. 

Thiocyansäurfaabydrid  433.               ^^^^| 

^^^^       StroDÜumBuIfobarbonat  411. 

Thiokoblensilure  408.                          ^^^^| 

^^               Strontitimtitunat  577. 

ThionyltiUcat  582.                              ^^^1 

^^^B        Strontiumtitanfluorid  692. 

TbiophoephamiuK&uro  157.                  ^^^H 

^^B      Sulfagel  510. 

Tbiopho^phordianiinsäure  157.           ^^^^M 

^^^       Solfamid  74. 

Tbiophospbonfture  146.                     ^^^H 

^r             Sulfamidinsaurei  Amnion  (Fr^mj)  74' 

Tborerde  693.                                        ^^H 

^ft               GulfaminnÜDre  74. 

Tborerdebvdrat  694.                           ^^^H 

^M              SolfaminBaureB  Ammon  74. 

Thorit  im.                                         ^^^1 

^1              SclfatamonAarä  (Fremj)  75. 

Thorium  691.                                          ^^^H 

H              SulfaneniffC  SSora  (tiraham)  182. 
H              Salfanemiuaure  (Graham)  184. 

Tboriumacetat  701.                             ^^^H 

Thoriurobromat  696.                           ^^^H 

H                Solfatammon  (Ros«)  74. 

Thonumbrotaid  696.                           ^^^H 

^^^^        8ulfazii)in8Üure  (Fr^;)  76. 

Thoi-iumcblorat  696.                         ^^^^M 

^^H       SulfuziliusäDre  (Frvmy)  BO. 

Tboriumcblorid  695.                        ^^^^^H 

^^H       SQlfaKioige  Sftare  (Fr^m;)  78. 

Tboriumdioxyd  693.                        ^^^^^| 

^^H       Sulfuiiu&ure  78. 

Tboriumlluorid  '■96.                            ^^^^H 

^^H       SolfaKotinriiure  76.  79. 

Thoriumfonniat  701.                             ^^^H 

^^H       —  fFremy)  76.  77. 

TboriuD^'odat  696.                              ^^^H 

^^^H        SalfhydroxylamiDsAure  (Claus)  76. 

Thoriuuiodid  696.  ^^^1 
Tboriuuikarbonat  700.                           ^^^H 

^^^^         SulfitamtnOD  (Rose)  73. 

^^              SalfocjanantmB«nB&ureamid  438. 

Thoriumtuetaphospbat  699.                 ^^^H 

^^^H        SuiföcyankohleiudLnreamid  43S. 

Tboi'i  Hin  ni trat  699.                              ^^^H 

^^B       SiiIfo«yaiialtar6  483. 

Thoriumorthopho«pbBta  <E99.              ^^^H 

^^H       Snlfokofalsniäare  408. 

Thoriiimoxalat  701.                       ^^^^^H 

^^^P       8u]fopho8i>haiiimdare  I&7. 

Tboriumoxynulfid  697.                    ^^^^^H 

^^^^       Snlfophoüphordiamttwlture  1S7. 

Thoriumpercblorat  696.               ^^^^^^M 

^M             8ohb|>hu6phort^  Stiure  143. 

Thoriampcrjodat  696.                 ^^^^^^H 

^1               8iilfuphoi)phon>Uun>  145. 

Thonumperoxyd  695.  ^^^^^^^| 
Thonumpvropucnubat  699.  ^^^^^^^| 
ThoriuuiseleDiat  698.                   ^^^^^H 

^M               &fi\fvphmphoni\ixretTiamid  ISS. 

^^^        SolfoaiUkoQ  641. 

^^H       SoirDAtaoaate  6Tt>.  6^0. 

Thoriumselenit  698.                     ,^^^^^H 

^^^H        Snlfotripliosptiamid  158. 

Tlioriumsulfate  697.                    ^^^^^H 

^^H        Sulfoxaniid  438. 

Tboriumsultid  696.                       ^^^^^^H 

^^^H        SnlfoxiDiutllurA  079. 

Tboriumsalfit                               ^^^^^H 

^^^H       Salfm-  auratum  lotiraonii  216. 

Tbonumtartnit  701.                      ^^^^^^H 

^^^       SalfurylnietatitHiiHt  583. 

Tigeraoge  461.                               ^^^^^^^| 

^^^        Sumptgas  327. 

^^^^H 

H 

Tit.in aluminium  598.                          ^^^^| 

H 

Titanat^  574.                                           ^^M 

H               Taba«cbir  484. 

Titancbloridainmoniak  ha7.                        ^H 

■             Teolit  483. 

TitiincItturidniiimODiutnohlorid  587.         ^| 

■             Tellnnrilikon  542. 

Titancbloridcblorcyan  ö88.                          ^M 

^^^       Terra  nobiliB  245. 

Titiiuchlondchlorscbwefel  586.                 ^M 

^^^B       —  vitrescihilU  457. 

Titiuidiloridryanwasseratoff  588.               ^M 

^^H       TetrabrotiiätJivIon  387. 

TitaiichloridnitnMylcfalorid  &87.                ^M 

^^H       Tetrabromilthylonbromtd  SB6. 

Titancbloridphoflpbomamcblond  68S.     ^| 

^^H       TolraoLrbDaiiiciumeulfid  548. 

Titaocbloridphowphoroxy Chlorid  587.       ™ 

V             Tctracblorathylen  SNl. 

TitünthlöridphoBpliurpt-nUichlorid  B87. 

■              Tetnichlordibromäthan  388. 

TiUnrhloridpbospbortrieblorid  587,         ^J 

■             refmchtonlibromkohlenntoff  %%%. 

T:\ta.Ticbloridpbo«pborwasBerf«toff  Ä88.      H^ 

■  Tetnuiymit  223. 

■  Tetnyodäthylen  BÖO. 

^^^F                                              Alphabetiicbei  SachiegtBter.                                       7]^3       V 

Titanchlorobromide  591. 

TitaDtriflDoridfluorwassentoffs&iire  &SS.         ^| 

Titanchlorür  589. 

Titanybulfat  58:^.                                     ^^H 

Titftndi  Chlorid  589. 

TittiD-isink  598.                                          ^^^H 

Titandioiyd  hÜS. 

Torf                                                          ^^H 

TitandieulÜd  5ä5. 

Trupp  551.                                                    ^^^H 

Titaueisenerz  S78. 

TrianiidopyropboHphorsiliire  154.             ^^^H 

Titiiiiflucirwiissentcffitäure  592. 

Tribroitiuivtbylbromilr  :i.S5.                        ^^^H 

TiUnbydroxYdal  5Ü8. 

Tribromtiilicioietlmii  b2ii.                           ^^^H 

Titjinhj-jierosvflucirid  &i>2.  S94. 

TrJohloimK.-thy[cblorllr  8TÜ.                        ^^^H 

Titiiii)i}'[jL-ro]:vfluoni]i1iiorua]moniiiiD'^94. 

TriehlorRioTiobrouimethati  387.               ^^^H 

Tit-inhyperuxjrßuoiicjfluorböryuni  594. 

Triditonnonojodmotbaa  390.                   ^^^H 

Titnnit  584. 

Trichlorstlicimethan  521.                           ^^^H 

Titanku-bid  597. 

Tricyaniimiil  440.                                         ^^^H 

Titaskohlenstoir  597. 

TricyAntriAmid  440.                                     ^^^H 

^^H  Titan kohletutoll^clrstoff  597. 

'fridymit  463.  467.  469.  482.                         V 

^^H  TitaDOonoRDlfid  596. 

Tribydraxindijodbjdr&t  12.                       ^_^| 

Trikarbonimid  428.                                      ^^H 

^^H-Titanmonoxfd  568. 

^^y  Tit&nmonox7dbjdrat  5(i8. 

T]'imetnphogphoraü.ure  127.                        ^^^^| 

Titanoxy Chloride  590. 

Tripel  484.                                                     ^^H 

Titanoxjdhydrid  570. 
Tilfinoxydui  568. 

Triphosphamid  (Schiff)  161.                     ^^H 

TriphoüpborlK'xaaulBd  144.                        ^^^^M 

Titanoxyfluorid  594. 

TripboKpbürigu  8&ure  112.                        ^^^H 

Titanphoapbid  597. 

Tmuliatutnousäure  (Claus)  7S.                ^^^H 

Titnnphoapborig«  Säare  584. 

Triffulfoxyaxoeaure  80.                              ^^^H 

Titflnphosphorsälure  584. 

TnthiocyanaSurc  436.                               ^^^H 

TitanphosphorBÜiireanhydrid  584. 

Tritbiokarbonate  409.                                 ^^^H 

TitaiiphojKphor^Burehydrat  584. 

Tritoinit                                                         ^^^^| 

Til";inphn.«i;horsilnreii  WA. 

Tnmett  428.                                              ^^^| 

TitatisalpelfrÄäiiT«  5>'4. 

Triur^ttriamidin  440.                                  ^^^^| 

Titansflore  556.  5~0. 

TrUiumörqnarz  462.                                  ^^^H 

—  gatiertartige  572. 

Tücbttft'kinit  550-                                        ^^H 

—  koIloidaJR  573- 

^H 

^^ —  pbosphortaure  .'584. 

^H 

^^^^r-  SäDrederivate  (kompleie  SKuren)  581. 

Ueber^cbwefelbtauiäuro  4S6.                              ^| 

^^^v—  aalpeteraaure  583. 

Untei-antimoni^  Säura  196.                              ^M 

^^^Br-  schwefelsaDre  581. 

UnterantimonBäure  200.                                    ^M 

^^^*ntaii^ureaiibydrid  656. 

DoteraraeDiges  Sulfid  181.                               ^M 

^^^  —  amorph««  58S. 

Uctcrphosphorillurc  113.                                     ^M 

■         Titan^nreohloride  590. 

tJntcrphosphorigc  Säure  107.                           ^M 

TitAniAuredic-hlorid  590. 

Uoteranlpetervlture  46.                                      ^M 

TitanaAuremonDcItlorid  590. 

Uoteraalpetenaare  ScbwefelsAura  83.             ^| 

TitonB&ureaulfat  582. 

Untersalpetriye  Bfiure  36.                         ^^^H 

l'itanBÄiiretrichlorid  590. 

l'randulfokarbonat  412.                             ^^^H 

TiUnichwefelsADre  581. 

^^^H 

Tit&nscbwefels&nreanhydrid  .^81. 

^^^H 

Titanscbwerebf&Qrehydrat  562. 

Valeotinit  19(>.                                          ^^^| 

Titaiueaqaichloht]  588. 

VeBuvianit  551.                                          ^^^H 

Titansesquioitrül  59tt. 

Vierl'ach-Bromkoblonstoff  385.                  ^^H 

Titanscsquiuxyil  507. 

Vinegaa  338.                                               ^^H 

TitanseK'iuivulGd  595. 

Vitram  antimonii  219.                              ^^^H 

Ti  taust  ick  Stoff  596. 

^^^^1 

Titansiilfochlorid  59ß. 

J^^^^ä 

Titanfluperoxyd  5G9. 

Waait  691.                                                 ^^H 

Titansuperoxydhvdrat  570. 
Titantetrabroniid  591. 

'Wfutumoxyd  691.                                      ^^^1 

Wasserblei  200.                                                 ^M 

'ritAntetracblörid  585. 

VfBaaentoffgas ,    koUenbalUg««,    Öliges         ^| 

Titantetraflnorid  592. 

828.  339.                                                  ^^M 

Titantet  raäiiori  dänorwsaientolfnaure 

WaatierstcfTgennaiiinmtlnorid  HOL              ^^^H 

592. 

Waaserstolfnatriumtitanftuorid  592.            ^^^H 

Tituntetrajodid  591. 

WaaaerstAffpboiiphor  97.                               ^^^H 

TilttUtrichiorid  588. 

Warwickit  550.                                           ^^H 

TiUntriiiuurid  593. 

Waacbzioa  6^.                                          |^^H 

Titautrilluoridfluoranuiionioin  563.             \ 

>?f«\an\i\«im^'niATL  VSPi-                         ^^^B 

Titatitritlüoridßuorkalium  494. 

>NvK«m«.V  'ti&.                                                 ■ 

^F         7l4                                        Alpliabetuchee  Sachregütar.                         ^^^^^^^^^^^H 

H          Wiimath  223. 

Zinkiiulfokarboaat                          ^^^^^H 

^M          —  amorphM  226. 

Zioktitanate  677.                             ^^^^^^H 

^M           Wümuthantimoniat  248. 

Zinktitanfluorid  593.                               ^^^H 

^H          Wismut hareeniat  243. 

ZitikzirkoDiumflaorid  631.                      ^^^^| 

^H          WLsmuthaschti  22ä. 

Zinn  d33.                                                      ^^^H 

^^^  Wtsmuthbisulfiil  237. 

ZinnOHcbo  647.                                             ^^^^^B 

^^B  Wttmutbblum^n  229. 

Ziimblumeii  047.                                             ^H 

^^^V  Wtsmuthbrtimat  235. 

ZinnbromidbromvaaHratoffii&are  673.  ^^^^H 

^f         WUmutliliromki  2$4. 

Zinnbromftr  674.                                      ^^^^| 

■           WiiinutbbromUr  234. 

Zinnbutter  667.                                       ^^^^M 

■          Wiimuthbutter  2:33. 

Zinneblorid  d^^.                                     ^^^M 

^^^  WUmulhchlorat  2*4. 

Zinncbloridammonük  666.                       ^^^^H 

^^^K  Wifmnthchlorid  233. 

Zinn  Chlorid  chlor&mmoniuD)  666.            ^^^^| 

^^H  WümulhcblorOr  232. 

Zinnchlohdchlorecbwefel  665.                 ^^^^| 

V         WwmatWluorid  237. 

ZinnchlohdcblorwaMerstoffaBare  665.           ^H 

■           AVUmutb^lanz  223.  283. 

ZinnchloridcfanwaasentofT  667.                     ^H 

^H          WümuÜihydroxrde  229. 

Zioncbloridnitromylcblorid  666.  ^H 
Zinneblorid  pbuBpborosy Chlorid  667.  ^H 
ZinncbWidphoEphorpentachlorid  667.  <^^^H 

H          Wi9muthli;p«roic.r(I  230.  381. 
^m          Wismathjudut  2!i7. 

■           Wismuthmilid  236. 

Zinncbloridpbosphorwaasenitoff  666.      ^^^H 

■           WumutbiüdUr  23ö. 

Zioncblorid- Salpetrige  Säure  666.           ^^^M 

^M           WUmuth  Karbonat  440. 

Zinucblorideelenoxyrtilorid  6R6.               ^^^^| 

^^^H    WümiiUimetapboBphat  242, 

Zinnobloridxiiinflultid  6^0.                         -^^^^H 

^^B  WiamuUinitrate  240- 

Zinnchiorobromid  675.                               ^^^^^^ 

^^^M  Wümafchockpr  223. 

ZinnnhlorojodQr  ß76.                                  ^^^^| 

^^^H   AVümuthorthopbonphat  242. 

ZinnchlorUr  667.                                        ^^^^H 

^^^V   Wisrouthoxybmmide  28fi. 

Zinncfalorür&nmioniak  671.                     ^^^^| 

V         Wiemutboxychlorid  233. 

Zinnchlorürammoniamcfalond  671.        ^^^^| 

^^!          Wismutboxjd  229. 

Zinndibromid  674.                                   ^^^^| 

^^^K    —  basiacb  salzaaures  233. 

Zinndichlorid  667.                                   ^^^H 

^^K  WUmuUiox}-d-Cblor<iin«inutb  233. 

Zinndijodid  676.                                    ^^^^H 

H          Wwmuthoxyciul  228. 

Zinndioxyd  643-                                   ^^^^H 

^H           Wiflmutboxyjodid  23H. 

—  amorphes  647.                                ^^^^^H 

■           WUmutboxyuuUid  239. 

—  kryatalliairte«  64S.                             ^^^^H 

■          Wiiitnutbpi.Dtox>d  231. 

Zinndi»elunid  684-                                 ^^^^H 

^H          WUiQuUipercblornt  234. 

Zinnfluorttr  677.                                ^^^^^H 

^H          WtHmutfapbD^pbtt  242. 

Zinmodate  677-                                 ^^^^^H 

^H           VViamuthpjrrophoapbat  242. 

Zini^odQr  676.                                   j^^^^H 

^H           Wüniuths&un'  231. 

Zinnmonozyd  655.                               ^I^^^^^^l 

^M          WUniutbHaurM  WUmuÜioxydkali  231. 

Zinnoxybromide  675.                           ^^^^^^^1 

H           WiAmuth>!iilfAt  239. 

Zinnoxychloride  671.                               ^^^^| 

■           WUmuthiiultit  239. 

Zinnox7d  643.                                          ^^^H 

^1           WisniiitliBulf'oc-blorid  240. 

Zinnoiydbrdrat  649.  ^^^H 
Zinnoxfdal  65&.                                       ^^^^| 

^H          Wiomutbialfokarbonal  410. 

^H           WiiimutblL'tnimvlapbotpbAt  343. 

—  metaainniaure»  658.                          ^^^^| 

^1           Wismutbttitroxyd  230. 
■          Wiamuthtbio8uIfat  239- 

—  zinnsaur««  658.                                   ^^^^| 

Zinnoxydulfaydrat  657.                             ^^^^H 

^^^     WUmuthtrisulfid  288. 

—  metaeinnsautes  658.                           ^^^^H 

^^^ft    Wi.imath  und  WassorAlofT  22S. 

—  zinnsAures  65$.                                      ^^^^H 

^^H   WChlerit  612. 

ZiDOoxyjodide  676-                                  ^^^H 

^^H    WolkcDacbat  4«2. 

Zinmialz  668.                                           ^^^H 

Zinnsand  643.                                              ^^^H 

ZinndLure  643.  648.                                 ^^H 

^^^H  XAnthaDwasserstolTfläar«  436. 

—  anomale  649.                                     ^^^^| 

—  kolloidale  656.                                   ^^H 

—  normale  649.                                      ^^^^H 

^^^^   TUrtumHulfokarbonat  413. 

Zinnsäureanhj'drid  643.                          ^^^^| 

■          TttroUtanit  btO. 

Zinns&urühjdrat  648.                              ^^^^| 

ZionMlenOr  684.                                      ^^^H 

Zinnsexiiiioxyd  658.                                ^^^^| 

Zinuwaquisalfid  681.                               ^^^^M 

W        ZeUquarz  461.  477. 

H         ZiDknjctAtiUiimt,  saarea  577. 

\  lÄK&itwai.  ^%.                                         ^^^^1 

^k        ZinkorthotitADAi  577. 

\  TÄD.'Mn^t&^^TV.                                      ^^^1 

^^       —  ba^i^ches  577. 

\  lÄuue>&\VK^^n!^  ^^.                      ^^^^^H 

^^^^^                                                AIphab<;tücha  Sachre^ster.                                       715       ^^| 

■            -ZiniualfQr  681. 

Zirkoniumailikat  628.                               ^^^^| 

H             2ioDtetrabrotntil  67S, 

Zirkontumatickstoff  682.                         ^^^^| 

^^            Zinntetrachlorid  659- 

Zirkoniiimiiulfate  020-                             ^^^^H 

H           ZiuntetrajoUid  675- 

—  baflisrbe  021.                                      ^^^^^M 

H^            ZioDtriosyd  657. 

—  saure                                                  ^^^^H 

^H          Zinu  und  Antimon  687. 

ZirkoniumfiulSd  632.                            ^^^^^^^M 

■          —  uiid  Tellur  684. 

Zirkoniums  uifokarbonat  410.             ^^^^^^^1 

■           —  und  Wijünnth  6B9. 

Zirkoniumtt!trabrotnid  629.                   ^^^^^^| 

■           Zirkon  612.  623. 

Zirkömumtt)ti-ai!hlorid  027.                    ^^^^^H 

^m            ZirkonercLe  ßl&. 

Zirkomumtütraäuorid  629.                   ^^^^^H 

^B            —  amorphe  615. 

Zirkomumtitanat  627.                               ^^^^^H 

■            -  kTTstiUlieirte  615. 

Zirkon iumtrioxyd  t>19.                               ^^^^^| 

H            Zirkocerdehydrate  619. 

Zirkonium  und  Jod  629.                           ^^^^H 

H             Zirkonittte  62ü- 

—  und  Wufijerstoff  614.                           ^^^^H 

H            Zirkonium  tili. 

Zirkonsuurv.    Säurederivate    (komplexe        ^H 

H             —  amorphea  618. 

Säurou)  621.                                               ^M 

H            —  Ki'Qptütfönntges  613. 
W            —  krystalliBirte»  612. 

Zirkons&ureanbjdrid  615-                               ^^M 

ZirkoDsäuroarsen^ure  623.                        ^^^H 

Zirkoniuumrsemat  623. 

ZirkoQBäurekirtseUäaro  623.                    ^^^^H 

ZirkoniumcblaridamtOüniftk  628- 

ZirkoDsänrenitrat«,  basische  622.           ^^^^| 

Zirko  nio  mch  1  oridph  osph  orji  entach  t  o  nd 

ZirkoTiRäcirephosphorsiluren  622-             ^^^^H 

62«. 

ZirknnH&tire«alpeter^Dre  622.                 ^^^^H 

''                 Zirkonium dinxyd  (J15. 

Zirkonäilureflalze  620.                                 ^^^^H 

Zirkoniurnft^rrocyanid  623. 

Zirkon^äuretituiuiäiire  627.                        ^^^^H 

Zirkoiüuint]uorwa«serato9Jiaure  Saite  630. 

Zirkonsäuretitaniäureflalze  627.              ^^^^| 

ZirkDuiumkarbonat  623. 

Zoisit                                                        ^^^H 

Zirkonitiuiuitrat  622. 

Zweifach-Bromkohlenstoff  387.                  ^^^H 

Zirkoniumoxybromid  629. 

Zwtnrach'Bromzinn  67.^.                                 ^^M 

ZirkoniumQxychlüride  Ö28. 

Zweifach-CUorkohlenatofF  376.                         ^H 

ZirkoQtumptiDtuxyd  619. 

Zneifäch-Cblorzinn  t>59.                                    ^H 

^m_           iiirkoniumpboHphatu  622. 

ZweifacbJodphoapiior  139.                             ^^| 

^B            Zirkoniuuirhodamd  ^23. 

Z  weif  ach  .Jodzinn  675.                                   ^^| 

^V            Zirküniuuirhodauür  628. 

Zwcifacb-Sc-bwcfelargen  181.                            ^^M 

^M           Zirkoiiiumieleniate  622. 

Zweifacb-Schwf?ft.Iwismuth  237.                     ^H 

■          ^irkoniunudenite  622- 

Zweifacb-SchwefeLzinn  677.                           ^^| 
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